
摘 要

近红外光谱分析技术作为一种快速、安全、环保的分析技术，在石油化工领域有着

广泛的应用与发展前景。由于柴油产品实验室分析测定手段耗时长、费用较高、需要更

多的人力物力，满足不了现代工业实时控制的需求。本文利用近红外光谱分析技术，在

分析油品组成成分的基础上，利用柴油产品组分的基团和表征结构的参数建立模型，来

预测柴油的性质。

近红外光谱分析技术在测定石油石化产品的结构基团有着其独有的优越性，基于

C-H基团的近红外光谱段的吸收，构建了表征结构的支链化和烯烃度两个变量，和对应

特征结构基团的吸光度数据一并引入到所建模型中。建立柴油性质预测的线性和非线性

模型，非线性模型采用L_M算法估计模型参数。所建立模型有着清晰的组分含量表征和

结构表征，比以往的化学计量学模型含有更多的信息，能为生产过程实时优化提供信息。

所建模型的预测效果与以往的多元线性回归和偏最dx--乘进行了比较，仿真实验结果表

明，由于柴油的黏度、密度、闪点等性质均是由柴油的各组分共同作用的最后体现，与

油品自身组成的结构有很大的关系，较之其他模型，引入体现结构特征变量的非线性机

理模型有着更高的预测精度和适应性。
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Abstract

As a fast,safe and environment-friendly analysis technology,near infrared spectrum

analysis technology has been widely applied in petroleum and chemical industry with sound

prospective．Since the former laboratory analysis and measurement method of diesel oil

product is time—consuming，costly，and needs more input of labor and fund，it Can not meet

the demand of real—time control in modem industry．In this article，near-infrared speetnnn

analysis technology is utilized to predict nature of diesel oil．On the basis of analyzing

constituent of diesel oil，models are created by selecting component groups and structural

parameters of diesel oil products．

Near-infrared spectrum analysis technology is uniquely superior in measuring structure

groups of petroleum and petrochemical products．Based Oil absorption of C-H groups of

near-infrared spectrum coverage，two variables called attribute structure branched chain and

alkenes are constructed and introduced into models together wi也absorbance data of

structural groups corresponded to characteristics．Besides，linear and nonlinear models are

created to predict natures of diesel oil，and L—M algorithm is used to predict parameters of

nonlinear models．硼1e models have clear characteristics of component groups and structural

in diesel oil， and comparing to the former models of Chemical Measurement,more

information is contained in the models，SO it Can provide real-time and optimal information

for production process．，玎1e models this paper built is compared with the former MLR and

PLS models in terms of predicting effect．Since natures of diesel oil including viscosity,

density,flash point,etc．are all final manifestation of co—functions by various components of

diesel oil，thus are closely related with components structm'e of oil product itself,the results

of the simulation experiment show that the model manifesting structure characteristic

variables has higher predicting precision and compatibility compared、Ⅳim other models．
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第1章 绪论

1．1研究石油产品性质的重要意义

石油石化工业作为我国的支柱工业，在不断满足日益严格的环保要求，同时降低成

本，增加经济收入的前提下，需要对生产过程进行精确的监控。生产过程的监控又需要

间接的通过监控过程中的各类物质的多项性能指标或各种化学组成来进行。

石油和烃类的物性研究是进行石油加工和石油化工基础研究、工艺研究、设备放大、

流程模拟和过程优化控制等工作不可缺少的基础研究【l】，石油产品都是复杂的混合物，

各种物性的测量方法也与纯物质测量有很大的区别f2引。

1．2石油产品的现行标准状况

石油产品的性质如密度、芳烃含量、馏程等是表征产品性能的重要参数【4羽，是石

油产品分类的重要质量指标，也是正确、合理使用石油产品的依据。

石油产品中密度的大小不仅反映石油及石油产品相关组分及质量，同时也关系到合

同签约买卖双方的经济利益。

运动黏度是表征石油产品物理、储运性能的一项指标。某些石油产品的使用性能和

石油产品的黏稠情况密切相关，故此类石油产品在出厂前及重要用户进货入库前，都要

先测试产品的运动黏度，以保证安全。

馏程的意义在于可用沸点范围来区别不同的燃料，同时还可用来表示燃料中轻重组

分的相对含量。表征油品在使用时蒸发性能的好坏。油品馏程包括初馏点、10％馏出温

度、50％馏出温度、90％馏出温度和干点这五个项目。初馏点表示燃料中最轻成分的沸

点；油品的50％馏出温度是表示它的平均蒸发性，它能影响发动机的加速性；汽油的

90％馏出温度和干点表示油品中不易蒸发和不能完全燃烧的重质镏分的含量；干点表示

燃料中最轻成分的沸点。

十六烷值大小与柴油组分的性质有关，是表征柴油发火性能的指标。柴油的十六烷

值低于工作条件要求，会使燃烧延迟和不完全，以致发生爆震，降低发动机功率，增加

柴油消耗量。但十六烷值过高，也会使燃烧不完全而发生冒烟现象，并增加柴油消耗量。

高速柴油机燃料的十六烷值约为40．56。大多数的柴油机可采用的十六烷值40．45。

芳烃含量的高低直接影响燃料的燃烧性能，并对大气污染产生不同程度的影响。炼
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油厂通常采用加氢处理来降低催化裂化中的硫含量和芳烃含量，以提高柴油的十六烷

值。柴油中芳烃特别是重芳烃的存在对环境危害很大，是形成大气中的微粒和发动机废

弃中未燃烃类及氮氧化物的重要来源。一些国家和地区组织最近已出台了一些对石油产

品中芳烃含量进行严格限制的新规定。世界燃油规范也对柴油的芳烃含量和多环芳烃含

量作出了明确限值[61。

研究表明，在十六烷值一定的情况下，燃料的芳香族含量增加，影响碳氢化合物、

氮氧化物、柴油黑烟、粒状物质、可溶性有机成分及苯并芘的排出。随着环保法规要求

的日益严格，机车排放标准日益严格，同时对机车燃料中与排放相关的有害物质含量也

加以限制。许多国家都对柴油中的芳烃含量提出了更高的要求使燃料中限制的芳烃含量

不断下降。

1．3柴油的组成与性质测定

质谱法常用来测定柴油的饱和烃、芳烃和胶质，还可以测定柴油的详细组成。因为

饱和烃的链烷烃和环烷烃，芳烃中不同环数的含量分布信息对研究柴油燃烧环境和炼油

工艺和催化剂的开发有着重要的意义。但是质谱法有它的致命缺点，耗时较长，对环境

和测试人员的身体健康有危害。近红外以其分析周期短、测试费用低、环境友好的优点

在20世纪90年代以后快速发展起来，被广泛应用于很多领域。

柴油的黏度、密度、十六烷值、芳烃含量、凝点等性质已经被前人多次采用化学计

量学的方法和柴油样本的近红外光谱做了不同的关联。比较常见的有多元线性回归和偏

最小二乘等。

1．4近红外光谱分析石化产品的理论基础

近红外光谱的产生主要是样品含X．H(X=C、N、O、S)键基团的化合物在近红外区

域基频振动的倍频及合频吸收，与中红外光谱相比，谱带较宽且强度较弱，因此在近红外

光谱范围内样品不经稀释可直接在常规样品池中进行测定【4】。由于不同基团产生的光谱

在吸收峰位和强度上有所不同，随着样品组成的变化其光谱特征也将发生变化，这就为

近红外光谱的定性和定量分析奠定了理论基础。其诸多优点，决定了它应用领域的广阔，

使其在国民经济发展的许多行业中都能发挥积极作用，并逐渐扮演着不可或缺的角色。

主要的应用领域包括：石油及石油化工、基本有机化工、精细化工、冶金、生命科学、

制药、医学临床、农业、食品、饮料、烟草、纺织、造纸、化妆品、质量监督、环境保
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护、高校及科研院所等。在石化领域可测定石油产品的辛烷值、族组成、十六烷值、闪

点、冰点、凝固点、馏程、甲基叔丁基醚(MTBE)含量等。

石油产品主要为烃类化合物，这些化合物含有各种不同的C．H基团，这些基团的变

化会在石油产品的近红外光谱特征上有所体现【51。石油产品的物理化学性质如十六烷值、

馏程、密度等样品的性质，均由石油产品的组成与结构内因所决定。因此，石油产品近

红外光谱和样品的物理化学性质之间存在内在函数关系。换句话说，近红外光谱包含了

样品的物理化学性质的信息。只要在近红外光谱和物理化学性质之间架起一座桥梁，就

可以通过很容易获得的近红外光谱图得到通常使用传统分析方法或标准方法非常费时

费力才能得到的被测结果，即样品组成与其物理化学性质数据。方法是对样品的近红外

光谱和样品的被测量性质和浓度数据进行数学关联，从而建立两者之间的联系。

由于近红外光谱区主要为X—H的泛频振动吸收，所对应的有机化合物组成、结构性

质较单一，在测样技术上又具有简便、快速的特点，使得近红外光谱分析技术可以作为

一种研究组成与性质关系的媒介工具。根据我国的实际生产状况和柴油产品性质测量需

求现状，本课题以近红外光谱技术为基础，对柴油产品通过近红外光谱检测，依据所测

定光谱的具体情况对吸光度数据进行适当的预处理后，建立基于柴油产品组分近红外特

征光谱的性质测量模型，以缩短分析周期、降低测试费用、实现柴油性质的准确测量，

满足石油工业的计量分析和在线生产控制的需要。

1．5本文研究的主要内容和意义

本文在参考学习过去近红外光谱分析技术和柴油性质测量现状的基础上研究，同时

将理论研究与生产过程中的实际需求情况相结合，在近红外预测模型中引入烯烃度和支

链化程度，从物质结构的机理上对柴油的性质进行预测，具体包括以下几个方面：

1．第一章通过大量的中外文献阅读，介绍了石油产品的现行标准状况及柴油组成

和性质测定方法，对近红外光谱分析技术及其在石油产品品质分析中的发展与应用研究

进行了阐述。

2．第二章介绍了近红外光谱定量分析技术的理论基础，包括近红外光谱技术的工

作原理、数学原理及定量分析的基本定律；介绍了近红外光谱分析技术的常用光谱预处

理方法，近红外分析技术中常用的多元校正方法，对非线性模型求解所用的L．M算法

进行了详细介绍。

3．第三章基团法建模的理论依据，详细说明了基团振动频率的影响因素及不同烃

3
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类在近红外区段的不同的振动形式。分析了柴油组成及影响柴油性质的一些特征基团和

分子结构，并点名本文所用到模型评价标准。

4．第四至六章是柴油样本的黏度性质进行定量预测模型的检验。通过一批柴油样

品及其黏度、密度、闪点性质数据建立不同的模型，将三种基团法模型与多元线性回归

(MLR)模型和偏最小二乘(PLS)模型进行了比较，非线性基团法预测模型取得了最好

的预测效果。

5．结论与展望部分对本课题的研究内容、研究方法和研究情况作了简要的总结，并

阐述了当前研究所存在的问题及今后研究的发展方向。

4
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第2章 近红外光谱定量分析技术

2．1近红外光谱技术原理

近红外光谱主要是由于分子振动的非谐振性使分子振动从基态向高能级跃迁时产

生的。近红外光具有吸收作用的物质随着其浓度的改变其光谱特性也将改变。由于近红

外光谱含有丰富的物质分子结构信息，所以可用来分析绝大多数种类的化合物及其混和

物的成分浓度或者品质参数。随样品成份组成或者结构的变化，其特征光谱也将发生变

化，这是近红外光谱分析技术的理论基础。表2．1是C．H键在近红外光谱区的特征吸收

谱带阴。

表2-1各种含氢基团在N1R区内的特征吸收谱带(rim)
Table 2-1 The typical absorbed spectroscopy of hydrogenous group in NIR(nm)

甲基C—H 亚甲基C—H 烯烃C—H 芳烃C．H

组合频 225m乏360 229m乞450 212m乞140 2150，2460

一级倍频 1695，1705 1725，1765 1 620,-,1 640 1680

组合频 1360，1435 1395，1415 1340 142肚1450

二级倍频 1150，1190 1210 108肚1 140 l 145

组合频 1015 1053 1040

三级倍频 913 934 875

四级倍频 745 762

就柴油而言，柴油主要为含有各种不同的C—H基团信息的烃类化合物，例如甲基

一CH3(1150和1190 nlTI)、烯烃一C=H．(1638 nm)、亚甲基．CH2．(934和1210 am)和芳烃

C．H(1436 nm)等基团信息。柴油中不同结构的烃类化合物含量变化都会导致近红外光谱

的变化，尽管这种变化非常细微，但通过化学计量学方法对光谱数据的处理，便能得到

样品组成变化的信息。因此可将柴油的近红外光谱和组成数据，通过合理的谱图预处理

(如平滑、微分)和化学计量学校正方法建立起近红外光谱与油品性质问的预测模型，

通过建立的预测模型便可快速得到柴油的性质。

近红外光谱定量分析的依据

近红外谱区主要是C—H、N—H和O．H键的泛频振动吸收，在近红外光谱区能够获得

烃类化合物的组成、结构信息。在近红外光谱的定量分析中，待测样品浓度与吸光度的

关系符合分光光度定量分析的两个基本定律：朗伯一比尔定律和吸光度加和定律。

朗伯一比尔定律作为光谱定量分析的理论基础，体现了吸光度与溶液浓度之间的线
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性关系，是人们在分光光度分析中应用物质体系中某组分对光的吸收来定量分析其含量

的理论依据，该定律说明了溶液的吸光度彳与溶液的浓度C和吸收层的厚度b(即光通

过溶液的路程)的乘积成正比。朗伯一比尔定律的数学表达式为式(2-1)：

彳=KbC (2—1)

式中：彳一吸光度；

C一样品溶液浓度(单位：mol·，_1)；

b一吸收层的厚度，测定液体试样时就是光通过溶液的路程(单位：cm)，

当光程固定时它是常数；

K一比例系数，也是吸光物质的摩尔吸光系数(单位：，·mol一·cm一)，它与

溶液的性质、温度以及入射光波长等因素有关。在近红外光谱分析中，由于处于不同化

学环境的相同键结构基团受其相邻化学键和相邻基团的影响，其K值是不同的。

其中吸光度的大小由入射的单色光强度和透过的光强度的比值决定。通过(2．2)

式计算得到：

A=logI／Io (2-2)

实际应用中，像原油和成品油这样的混合物样品往往含有很多种组分，并且很多组

分对近红外光谱的吸收谱带是相互重叠的。即使对于同一类型样品也可能由于压强、温

度等物理性质的不同而产生不同的近红外光谱吸收。近红外光谱仪器也会受到环境中一

定的噪声、光源微弱基线漂移等因素的影响。因而，一个特定波长的光谱数据很难代表

样品中某种组分对近红外光的真实吸收。

并且朗伯一比耳定律有其成立的前提：

(1)入射光为平行单色光且垂直照射。

(2)吸光物质为均匀非散射体系。

(3)吸光质点之间无相互作用。

(4)辐射与物质之间的作用仅限于光吸收，无荧光和光化学现象发生。

如果实际测定的吸光度曲线明显偏离比尔一朗伯定律，可以考虑是由下列物理、化

学因素造成的。物理因素有：非单色光引起的偏离；非平行入射光引起的偏离：介质不

均匀引起的偏离。化学因素有：溶液浓度过高引起的偏离；化学反应(如水解、解离)

6



中国石油大学(华东)硕士学位论文

引起的偏离；

吸光度加和定律

吸光度加和定律说明如果在某一波长名，样品溶液中含有多种对光产生吸收的物

质，那么该溶液对该波长光的总吸光度应该等于溶液中每一成分的吸光度之线性加和，

该定律称为吸光度加和定律。这一定律表示见式(2．3)：

彳总=彳1+么2+鸣+⋯+A。=∑4f (2-3)

吸光度加和定律是多组分混合体系对光吸收的重要性质，是对多组分混合体系进行

定量分析的理论依据。

由于近红外光谱重叠比较严重，一个特定波长处的光谱数据不仅仅包含了某个基团

的信息，还会包含其他的基团信息。因此，对于物质中某组分的定量分析，须取多个波

长进行分析。

2．2近红外光谱技术的模型建立

2．2．1数据预处理

近红外光谱往往包含一些与待测样品性质无关的因素带来的干扰，如样品的状态、

光的散射、杂散光及一起响应等的影响，导致了近红外光谱的基线漂移和光谱的不重复。

因此对原始光谱进行预处理是非常必要的，光谱预处理方法主要包括平滑、扣减、微分、

归一化、标准化、多元散射校正、分段多元散射校正。

(1)光谱数据的平滑

数据或者信号的平滑是消除小方差、保留大方差的常用信号处理方法之一。大方差

信号通常认为是一种有用分析信号，而小方差信号则常常认为是由于随机误差或仪器噪

声等引起。目前，应用较多的平滑方法是Savitzk与Golay提出的多项式平滑方法，亦

即卷积平滑，该方法基于最d、---乘原理，能够保留分析信号中的有用信息，消除随机噪

：|旨
户o

(2)光谱数据的求导

对光谱图求导主要有两个目的，一是降低重叠谱带的干扰，二是消除基线漂移的干

扰。在近红外光谱的谱图处理中，求光谱图的导数光谱的主要目的是消除光谱图基线漂

移的影响，对于像石油产品这样的液体产品，基线的漂移主要出现在近红外光谱区短波

波段，也就是文中研究讨论的区段，所以文中采用二阶导数处理原始光谱。
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(3)中心化变化

数据中心化变化也成均值中心化，中心化变换就是将原始数据集的每一个元素减去

该元素所在列的均值操作。如式(2-4)所示：

‘=％-2』G=1，2，3，⋯，n；j=1，2，3ll··*Ipm)(2-4)

式(2．4)中嘞是原始数据集的元素，勃是均值化处理后的元素，x』是原始数据集

X的第，列样本的平均值。

经过中心变化法处理后的数据具有每--N的均值都等于零的性质。当样本数据集中

数据全都是由光谱数据构成时，样本数据的变化类型或集中特征基本相同，大小范围基

本一致，可以采用这个方法。

(4)数据正规化变换

数据正规化变化是将原始数据矩阵的各元素减去该元素所在列的最小值后再除以

该元素的极差，极差也就是该列元素最大值和最小值之差。

x：：立塑 (2．5)
XJ，嗽一工／’曲

式(2．5)中x』，一和xJ，rain分别是原始数据矩阵中第J列的最大值和最小值。

这样可将量纲不一、范围不同的原始数据表达为数据值均在o~1范围内的数据。适

用于同类型同范围大小的原始数据集，也适用于不同数据类型和范围大小差别较大的数

据集。

(5)数据标准化处理

数据标准化处理也称均值方差化或方差归一化，数据标准化是将原始数据矩阵中各

元素减去该列元素均值后再除以所在列元素的方差。

x；2寻． 浯6，

式(2—6)中岛和弓分别是数据矩阵x的第／列元素的标准偏差和平均值。

_2持喜k一乃)2弓2去缸 协7)

经过标准化预处理的数据权重相同(一列元素)，均值为零，方差和标准差都是1。

这种方法适用范围很广，是光谱预处理经常采用的方法。
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(6)对数变化法

当数据大于零时，对数据集中的每一个元素作对数运算的操作。近红外光谱数据一

般不采用此法进行数据预处理，所以不多加介绍。

在近红外光谱数据预处理时，采用数据标准化处理、数据正规换变化和中心化变换

预处理数据时，可以按行或列进行。

2．2．2建模方法介绍

1．多元线性回归

多元线性回归‘引(Multiple Linear Regression，MLR)方法是早期近红外光谱定量

分析常用的定量校正方法。在近红外光谱定量分析中，成分含量与吸光度的关系满足朗

伯一比尔定律，也就是满足线性关系。由于朗伯一比尔定律，有式(2—8)：

Y=XB+E (2．8)

其中：

Y=

B=

．x=

， E=

占l

S2
●

：

￡q

X12

X22
●

：

Xn2

式中】，为校正集成分含量矩阵(胛×m)，由刀个样本、m个组分组成；X为校正

集光谱矩阵(万×k)，由疗个样本，k个波长组成；B为回归参数矩阵；E为性质残差

矩阵，服从正态分布N(0，仃2)。

式(2—9)通过矩阵运算得到B的解为：

B=伍7’x)-’x 7’】， (2．9)

预测集预测性质即可通过预测方程得到。预测方程为式(2．10)：

^

Y=．栖 (2．10)

在多元线性回归中只要知道样品中某些组分的含量，就能建立它的定量模型。但有

一个要求就是要选择好对应于被测组分的特征光谱吸收。实际应用中可能有几百个甚至
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上千个波长变量，筛选十几个变量的工作是巨大的。此法适用于线性关系特别好的简单

体系。

多元线性回归有其局限性：变量的多重相关性会严重影响参数估计，增大模型误差，

并破坏模型的稳健性【91。如果把这种方法应用于成分复杂的柴油产品各质量指标的建模

时，就需要设法消除多重性的不良影响。首先需要在预先了解成分化学结构和对应吸光

度的基础上进行波长的快速有效的筛选，还要做到所选波长尽量的不出现相关问题【lol。

2．偏最dx--乘法

偏最小二乘法【羽(Partial Least Squares，PLS)，作为一种多元统计数据分析方法，

将因子分析和线性回归结合的方法，可以把超维空间数据向数据变动量大方向投影，即

线性坐标系变换，使数据维数减少，但分析体系的信息被安全保留下来。降维后的数据

再与分析体系的基础数据回归建立模型。因子分析则使与化学组成信息有关的因子参与

回归，无关因子被分离。

偏最dx--乘对光谱矩阵X进行分解，消除无用的噪声信息，同时对成分含量矩阵】，

也做相应的处理，在分解光谱矩阵X时要考虑成分含量矩阵】，的影响。具体方法是，先

对光谱矩阵X和成分含量矩阵】，进行分解，具体模型见式(2．1 1)：

X：=∞TP++Y ； 协⋯
=UD+F

式中丁和U分别是工和y矩阵的得分矩阵；尸和Q别是X和】，矩阵的载荷矩阵；E

和F分别是X和】，矩阵的PLS拟合残差矩阵。

然后将丁和U作线性回归，见式(2．12)：

U：纺

B：pr丁)_-丁r】，
‘2-12)

在预测时，首先根据尸求出位置样品光谱矩阵x未知的得分T．未知，即可由下式得到

成分含量的预测值：

Ym知=T未知BQ (2—13)

此法同时考虑了谱数据和分析体系的性质数据对因子的影响，因此，PLS算法可获

得比多元线性回归更优的结果【111。
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在利用偏最d',--乘进行多元校正回归模型训练时，要求确定最优的主成分数或者主

因子数，这需要有确定它们的方法，也需要有评价校正模型好坏的方法。目前采用交互

验证法解决这个问题。

在采用交互验证法来确定最优的主成分数或主因子数时，采用不同数目的特征矢量

来构造校正模型，当所采用的特征矢量个数少于或超过实际组分数时，所得的预测残差

平方(PRESS，Predictive Residual Error Sum ofSquares)较大。特征矢量数过少会导致

构造的校正模型没有包含体系中实际存在的组分信息，造成信息的缺失；特征数超过实

际存在的独立主分数，则会引入多余的误差，造成模型的预测精度下降。所以，只有在

所取的特征矢量数等于体系中实际存在的独立组分数时，PRESS才最小。因而也可以通

过比较不同数目特征矢量的PRESS，来确定最优的主成分数或者主因子数。

3．Levenberg_Marquardt算法

Levenberg--Marquardt(简称L-M)算法继承了梯度下降法的全局搜索特性，同时

具有高斯一牛顿(Gauss-Newton，简称G_N)法的局部快速收敛的特性，并克服了牛顿法

不能有效处理奇异和非正定矩阵的弱点【121。

对于为了得到非线性数学模型中未知待定的参数的非线性函数拟合问题，常采用

Gauss-Newton(G-N)法和Levenberg—Marquardt(L—m)法。

G-N法和L_M法都可以用来确定非线性函数数学模型经验公式中的待定参数。

设j，是自变量x。和待定参数B的非线性函数，表达式形如式(2-14)：

J，I=厂GI，B)，七=1,2，⋯n (2—14)

式(2．14)中x。可以是单一变量或，个变量；B是单个参数或m个参数。

以=“I，x2t，⋯，‰)1
B=(6l，b：，⋯，b。)J

在6jo)点附近进行Taylor展开，忽略二次及二次以上的高级项。

儿=厂∽¨，⋯，k)=^。+O弧fk。A。+--0弧fko一△。
式中^。=厂G。，6fo)，6≯)，⋯，67))，△，=岛一印)，上式转化为求△，的线性方程组。

∑％△』=％，i=1，2，⋯，m
j=l

(2．15)
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其中

旷喜智a驰f,o a呜Ao吗2喜鲁仗砧“_1，2，⋯，所(2-16)
用矩阵形式表示式(2．15)为

÷生盘
色a坟
÷鱼盆
台ab：驰

；÷盟
台∞。a6l

÷盟
台ablab2

÷竺盘
智掣

：÷盟
台∞。∞，

A1

△2

△。

喜薏饥氓)
首先人为给定一组参数初值砂)(i=1，2，⋯，m)，解(2．15)线性方程求解出A，，

求出的A，用来作初值的修正。

巧1)=以一酽)，i=I，2，⋯，m

以6f1)作新的初始值，重复以上两步，直到△，中最小者小于给定精度(占)为止。

为了防止迭代矩阵％奇异或病态，若在G-N迭代格式中增加一个阻尼项∥。

则式(2．16)变成

瞽+∥卜％L酗州j铲％ (2．17)

这就是L．M方法的迭代格式。

L—M算法实际上是梯度下降法和高斯一牛顿法的结合。当阻尼系数∥=O时，为高斯

一牛顿法，适用于矩阵收敛的情况，可以减少迭代次数，但是对初值选取的要求比较严

格。当不能保证相应的残差平方和比前次小时，∥应选取较大的值。当∥取值很大，则

L—M算法接近梯度下降法。当∥足够大时，总可以保证k+∥】_1是正定的，从而保证

其可逆，因此L．M算法在求解病态的模型方面有着很好的稳健性。

2．3算法应用范围讨论

近红外光谱预测模型算法应用范围是根据不同的场合来确定的。如果建模的研究目

的是对预测集的某_类型性质进行准确预测，可以使用偏最d"--乘法和人工神经网络等
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进行建模。但是，这类化学计量学定量校正模型的物理意义不明确，所建模型不能提供

表征样品成分、结构的各种C．H结构特征的贡献的信息。如果研究目的是为了给化工生

产过程提供信息，就需要了解样品中不同组成、结构与所预测性质的关系，可以建立一

种在多元线性回归或逐步多元线性回归模型的基础上的改进模型，确定对结果影响的固

定波长作为模型的光谱矩阵，这样就能从所建立数学模型中表征不同波长下对应的结构

基团的系数正负及数值大小，看出不同结构基团对预测性质的贡献的大小和正负影响作

用。
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第3章柴油性质的基团选择与模型评价标准

3．1理论依据

有机化合物的许多性质都是由其分子间力所决定的，它包括范德华力(色散力、诱

导力和静电力)和氢键。有机化合物的凝点、黏度、沸点等都与分子间力的有关。对于

由几十上百种单烃化合物组成的柴油来说，它的凝点就是与柴油分子间力的大小有关。

对于碳氢化合物分子间主要是色散力。首先，色散力与分子间距离有关，当分子间

距离远时色散力小，从结构上讲，它与碳氢化合物的分子规整性有关。直链结构分子链

规整，分子间距离近，色散力大；其次，色散力与分子大小有关，分子越大，色散力越

大。

在碳氢化合物中，甲基、亚甲基是饱和烃分子链结构的主要结构基团。甲基基团的

增加表明了两方面的结构信息：一是分子支化程度增加，也就是分子规整性降低；二是

分子质量较小。这两个结构因素都是使得色散力减小。而亚甲基含量增加表征了与甲基

相反的两点结构信息，也就是分子规整性增强；相对分子质量较大。它们都使得色散力

增大。因而可以说饱和烃分子的甲基、亚甲基结构基团的相对含量多少表达了该饱和烃

色散力大小的信息，也就说明了它们蕴含着柴油凝点高低等性质的信息。

3．1．1 影响基团振动频率的因素

影响基团振动频率的因素有内因和外因两种【13】。内因是由分子内部导致变化产生

的，是不可改变的。对于同一种基团或化学键，当它所连接的其它基团不同时，其振动

频率吸收强度以及谱带的形态都将发生变化。外因是由化合物分子之外的原因引起的，

是可以改变的。对于同一种化合物或是混合物，当测定条件(如样品的物理状态，溶剂、

温度、浓度等)不同或使用不同档次的仪器时，它的近红外光谱也会发生变化。

本文涉及的是在尽量保证外因不变的情况下研究内因与物质外部性质变化的联系，

为近红外光谱法研究产品性质应用于化工生产中提供支持。

3．1．2炔烃的近红外段振动形式类型

甲基伸缩振动和弯曲振动都分为两种形式【14】：反对称伸缩振动、对称伸缩振动

(1 192nm，4v)。甲基C．H键伸缩振动吸收带的分子吸收系数与烷烃的长短无关。弯曲

振动吸收带的位置和与甲基相连的原子有关；甲基C．H键弯曲振动不会出现振动的偶合

【15】。
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亚甲基C-H键的伸缩振动【161形式：反对称伸缩振动(932nm4v，1214nm3v)和对

称伸缩振动。伸缩振动是由两个偶合的C．H键伸缩振动引起的。烷烃链的增长使亚甲基

C．H键伸缩振动吸收带的分子吸收系数呈线性增加趋势。亚甲基C—H键弯曲振动存在四

种形式：对称(剪式)弯曲振动，扭曲振动，里外摇摆振动(偶合)，面内摇摆振动。

烷烃的C．C键伸缩振动和C．C键弯曲振动也存在弱的近红外吸收谱带【171。

3．1 3烯烃的近红外段振动形式类型

烯烃c—H键伸缩振动出现在末端烯基或内嵌烯基中，但是振动吸收带位置有所区别。

近红外光谱区对烯烃结构分析很有作用，双键在烯烃分子的位置可以通过近红外光

谱的吸收带位置不同得以区分。

烯烃C．H弯曲振动形式分为：面内和面外弯曲振动。C．H面外弯曲振动吸收带对于

确定烯键的存在非常有用，但是在近红外谱带没有发现相应的吸收谱带。C．H键面外弯

曲振动吸收带是烯烃的特征吸收带，并且不受烯烃分子中其他振动的共振或偶合的影响

【181
o

源于芳烃的刚性分子结构，芳香烃有强且锐的红外吸收谱带。它的振动形式有：C．H

键伸缩振动、面内弯曲振动、面外弯曲振动及环伸缩、弯曲振动。其中1145nm处的泛

频吸收带位置稳定，受苯环取代的影响较少。1436nm是组频吸收带‘19‘201。

3．2基团的选取

本文实验所用的NIR光谱数据取自Eigenvector Research公司的网页1211

(http：／／software．Eigenvector．corn／Data／index．)，分析仪扫描范围为900nm一1700nm，光谱

间隔为2nm，实验数据为786个柴油样品的近红外光谱900nm．1700nm波段内吸光度数

据及其对应的50％馏程、十六烷值、密度、闪点、凝点、芳烃含量、黏度性质数据阎，

其原始光谱数据图如图3-1所示。
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图3-1柴油样品的原始近红外光谱图

Fig 3一l The original NIR spectroscopy of diesel fuel samples

从原始光谱可以看出，事实上柴油原始的近红外光谱各特征谱图相互重叠，对于能

表征柴油成分结构的各基团构成，如甲基、亚甲基和烯基等并没有表现出明显的吸收峰

来。因此，要想通过柴油原始近红外吸收光谱吸收图分析各基团对应含量或对柴油的构

成、性质等进行定量分析，必须对光谱进行预处理。

在有限的光谱数据范围内选取甲基、亚甲基、烯基和芳香基的特征吸收光谱。其中

包含甲基：1150nto(3v)、1192nm(3v)、1362nm(组合频)；亚甲基：932nm(4v)、

1214nm(3v)、1392nm(组合频)、1414nm(组合频)；烯基：1638nm(2v)；芳香

基：1436nm(组合频)

构建六个输入变量：甲基基团、亚甲基基团、烯烃基团、芳烃基团、烷烃支链化、

烯烃度。其中支链化度为CH2／CH3，表征了烷烃的支链化程度【231，亦即异构化程度。由

于柴油中会含有一部分不饱和烃类，以烯烃和芳香烃为主，引入烯烃度表征油品的不饱

和度，也可以为化工生产过程提供一些操作信息。

3．2．1光谱数据预处理

由于近红外光谱仪在采集光谱信号时不可避免的会有背景光的干扰，采用小波去噪

对原始光谱进行第一步预处理。

16
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考虑到采样过程中不可避免的会有本色光和光强的基线漂移，尽可能的降低重叠谱

带的干扰，又采用九点四次二阶微分对光谱数据进行后续的处理，公式如式(3．1)所

示：

(争卜忐【28(V¨m，Ⅷ叫V咿职¨咿2吲协，)
经过预处理后，各吸收谱带变得比较分散，方便后续分析。见图3-2。
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图3-2预处理后的柴油样品近红外光谱图

Fig 3-2 The pretreated NIR spectroscopy of diesel oil sample

3．2．2结构基团的选择及构建

柴油成分的组成f (以胜利油田的催化裂化柴油为例)直链烷烃大约占到55．97％，

其中烷烃占33．40％，烷基占22．57％；环烷烃占到9．98％，其中单环环烷烃占3．19％，

双环环烷烃占1．17％，多环环烷烃占0．19％，芳缩环烷烃占5．43％；芳香烃占到26．75％，

其中单环芳烃占9．17％，双环芳烃占13．57％，三、四环芳烃占4．01％；烯烃占到6．70％，

硫化物为0．6％124]。

同一类型键结构基团所处的分子键结构随着化学环境的不同，样品的组成情况不

同，最大吸收峰的位置会发生偏移。柴油组成的特征基团有：甲基、亚甲基、芳基、烯

基等，它们的特征吸收见表2．1。

17
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3．3模型建立

对不同的柴油性质分别用不同的数学方法进行建模，分析比较各种建模的复杂度、

计算精度及其对样本组成结构的展现性。文中采取多元线性回归、偏最小二乘、简单选

取特征基团回归、组合特征基团及结构回归、L．M基团法回归了柴油样本的光谱数据和

样本理化性质之间的关系。

当光谱变量与所预测性质之间存在线性关系时，可用多元线性回归建立数学模型。

简单基团法【25】采用自选的特征基团吸收点处的光谱参与模型建立；组合基团法加入了表

征产品组成结构的一些变量参与建模。它们的一般形式见式(3．2)：

yf=bo+blxn+⋯+6。x加， f=1,2，⋯，刀 (3-2)

但是由于光谱变量是由很多种结构基团共同贡献所得的一种外在显示性质，很在程

度上与预测性质变量之间关系非线性的，所得数学表达式中的参数往往是非线性的。针

对这种复杂情况，应该采用非线性回归方法回归模型中的待定参数。文中采用L-M算法

回归拟合参数，所建模型的一般形式见式(3．3)：

厂Gj)=aieXi+口2PJ2+口3ex3-I-a4P量+口5x5+口6x6广 (3．3)

3．4模型评价标准

我们如何判断所见模型的好坏和它的适应性，就需要对校正模型有一个客观的评

价。在不考虑先期的数据采集和处理的耗资方面，校正模型好坏的唯一评价标准就是预

测结果的误差大小，不同的评价表示方法可衍生不同的预测结果误差表达。常用的评价

校正模型好坏的统计表达方式有：

1．残差e(Error)

e=”一允 (3—4)

2．相对误差re(Relative Error)

re=◇，一夕，)／J，， (3．5)

3．预测残差平方和PRESS(Prediction Residual Error Sum ofSquare)

PRESS=∑◇，-y，)2 (3-6)
i=l

4．采用标准偏差SD(Standard Deviation)

18
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&D=

其中：y，是第f个样本的已知值：

y，是第f个样本的预测值；

刀为预测集样本数目。

19
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第4章 柴油黏度性质的预测模型建立

4．1 黏度测量方法及应用现状

黏度又称黏性系数、剪切黏度或动力黏度。是流体的一种物理属性，用以衡量流体

的黏性。黏度指数是表征柴油黏温性能的重要参数，是正确、合理使用柴油的依据。

各种流体的黏度数据，仅在非平衡实验中才能测量得到。常用的黏度计有毛细管式、

落球式、锥板式、转筒式等。在工业上有时用特定形式的黏度计来测定特定的条件黏度。

在黏度测定时，实验室直接测得的是黏度和密度的比值，称为运动黏度，常直接用于化

工计算。炼油工业中常用思氏粘度(或恩格拉粘度)作为石油产品的一个指标，它表示

某一温度下200ml油品与同体积20"C纯水，从恩氏黏度计中流出所需时间之比。恩氏

黏度与动力黏度的关系可按经验公式换算。

黏度测定有：动力黏度、运动黏度和条件黏度三种测定方法。

实验室测定黏度的原理一般大都是由斯托克斯公式和泊肃叶公式导出有关黏滞系

数的表达式，求得黏滞系数。黏度的大小取决于液体的性质与温度，温度升高，黏度将

迅速减小。因此，要测定黏度，必须准确地控制温度的变化才有意义。黏度参数的测定，

对于预测产品生产过程的工艺控制、输送性以及产品在使用时的操作性，具有重要的指

导价值，在印刷、医药、石油、汽车等诸多行业有着重要的意义。

石油产品的运动黏度和动力黏度是可以通过《GB／T 265石油产品运动粘度测定法

和动力粘度计算法》得到。

在温度t时，试样的运动黏度1，，(咖n2／s)按下式(4．1)计算：

哆=C"Ct (4-1)

式中：c为黏度计常数，mm2／s2；Tt为式样的平均流动时间，S。

在温度t时，试样的动力黏度仇(mPa·S)按下式(4—2)计算：

r／,=vf‘pt(4-2)

式中：V，为温度t时，试样的运动黏度，lllnl2／s；肛为与测量运动黏度同温下的试

样的密度，g，cm3。

条件黏度可以通过图表进行换算，也可以通过运动黏度换算得到，我国一般不采用
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条件黏度表征油品性质，在此不做详细介绍。

在缺少黏度实验数据时，可按理论公式或经验公式估算黏度。

对于固体悬浮液的粘度，爱因斯坦从流体力学理论上导出低浓度悬浮体的粘度凰

与体积分数九的关系，见式(4—3)，即

∥s=∥(1+2．5矽口) (4．3)

爱因斯坦公式只适用于体积分数九<0．02的低浓度悬浮体。

对于流体悬浮体的黏度，当两种互不相溶的流体混合时，构成液一气和液一液等两相

体系，若连续相的黏度仍用∥表示，非连续相的粘度用∥P表示，非连续相的体积分数

用九表示，则混合物的黏度可以表示为

舻忙+主案九 (4．4)

当非连续相为气泡时，通常气体的黏度远远小于液体的黏度，上式可以简化为式

(4．5)

凰=／z(1+九) (4—5)

温度升高，黏度下降，柴油的黏温关系符合Arrhenius方程【261，用(4—6)表示：

r／=Aee,／R7’ (4．6)

式中：r／：表示表观黏度，Pa·s；

E。：表征粘流活化能，J／mol；

么：指前因子或称频率因子，Pa·SI

R：指气体常数，R=8．314J／(mol·K)；

T：指绝对温度，K。

对于纯液体的非高温黏度估算1271，有Orrick．Erbar法：

h南=彳哼
式中：d20为20℃时的液体密度(g．em。3)，若在常压和20℃下该物质处于气态，
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是用加压。F的20℃时的液体密度，若熔点高于20℃，使用正常熔点下的液体密度；A

和B为基团贡献值，需要查表得知。但本基团划分很粗，不能计算炔类或者含氮、硫的

化合物。

还有Saatri．Rao方法【281：

r／=r／B0；)_Ⅳ

式中：p：是以大气压为单位的蒸汽压；r／日是正常沸点Tb下的液体黏度，单位是

mPa．so基团对r／8及N的贡献通常是累加的。通过查表获得基团对其贡献大小值。

此法需要对化合物的结构进行拆分，如甲苯基团可以拆分为：5个=C．一，一个=C<，

一个—CH3。此法适合用于估算常压沸点前的黏度值。

对应状态法估计可用Przezdziecki．Sridhar法：

巩=而)Io
E—L
12+西鬲瓦而万虿丢赢诬瓦j面厄丽

矿

12．94+0．10』订+2．3p．+0．0424L—1158lL／Z l

忙仉0085缈Tc-2．02q‘面瓦而
式中：瓦为熔点；％是乙下的液体摩尔体积(cm3·mol。1)；

V是所求温度下的摩尔体积；

瓦、P。、圪的单位分别是K、MPa、em3·mol～。

高温带压下r／￡的估算有Sastri法：

h巧_[器卜柑
式9-r／的单位是mPa·s～；

r／s为温度为瓦时的黏度，单位是mPa·S～；

醇类对应口=O．1175，其他化合物口=O．248。

对于混合液黏度的计算，引入交互作用系数，计算公式为：
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lnrlm=∑毛lnrlj+去∑∑x_fxjGl，
1 一 一

j 厶f皇l，皇1

4．2近红外法测量油品黏度

除传统使用黏度计对黏度测量方法外，化学计量学也在油品黏度值的测量方面有很

多应用。韦锐等双光路在近红外短波范围内采用CCD型多通道检测器采集光谱信号，

利用专用化学计量学拟合软件，采用PLS方法回归确定喷气燃料的黏度，测定结果的

R2为0．8209，SEP为0．04【29】。王艳斌等在近红外短波范围内采用CCD近红外光谱仪采

用PLS建模测定润滑油粘度指数，测定结果的I匕为0．9956并且具有较好的重复性【301。

由于所测样品是比燃料油复杂的润滑油，不适应线性数据处理方法，冯新泸等在

l 100---1500nm波长范围内采用人工神经网络建模，比与PLS的模型进行比较，在实验

的基础上证明了人工神经网络建模较偏最dx--乘在精度方面的优越性Ⅲ。34】。

基于黏度作为柴油的一项重要质量指标。建立柴油黏度的快速分析方法对柴油机的

研制、调配和使用等都有着重要的意义。

4．3柴油黏度性质预测模型建立

实验所用的NR光谱分析仪扫描范围为900—1700 nlil，采样间隔为2 nln，样品池采

样光程为10cm，实验数据为随机选取的80个柴油样本的近红外光谱数据及其对应的黏

度性质，取自Eigenvector Research公司的网页口11，其原始光谱数据如图3．1所示。根据

3．2．1章节提出的方法对样本原始光谱数据进行平滑求导处理，预处理后的光谱数据如图

3—2。

对于柴油黏度性质的样品，从预处理后的柴油近红外光谱数据集(共含395组样本)

中随机选择60组作为校正集用来建立预测模型，从剩余样本中随机选择20组作为测试

集采用预测集残差(e)、预测集相对误差(re)、预测残差平方和(PRESS)及预测样

本的标准偏差(SEP)作为模型评价标准。

4．3．1 多元线性回归模型

将上述选定的60组柴油样本的近红外光谱数据值及黏度性质测定值进行多元线性

回归(MLR)。MLR建模的难度在于要求选择对应于被测性质的特征光谱吸收，对于

吸光度与性质之间是线性关系的性质拟合的效果比较好一些。但是这也涉及到需要知道

与性质对应的特征光谱区域，并且在选择拟合的方程维数方面，参与回归的变量数(波

23
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长点数)不能超过校正集的样本数目，也就是说波长点数选取有限制，这样难免丢失部

分有用的光谱信息，也会造成选取信息的不全面，存在无用信息的选取有用信息丢失的

问题。还有就是光谱矩阵可能存在共线的问题，导致算法程序无法求解逆矩阵。如果再

加上光谱信号中噪音和背景光的干扰没有处理好的话，往往会导致过度拟合的情况发

生，从而在一定程度上减弱了模型的预测和适应能力。

蜊
米
螫
：墨

熟
米
g
1嶂
求
器
鑫
11

图4-1 吸光度与黏度性质相关系数

Fig 4-1 Correlation coefficient(R)between viscosity and absorbency

为了解决这个参与回归变量数量以及共线性问题，首先要确定如何进行参与回归模

型的波长变量的筛选，如果在体系组成成分不明确了解的前提下，MLR法只适用与线

性关系特别好的简单体系，因为这样不需要考虑组分间的相互干扰的影响，筛选变量的

工作量很难度也不会那么大。选择合适的相关系数也作为在对样本了解信息不全面的情

况下选择光谱维数的不二选择。

可以通过统计学方法选择不同的相关系数拟合的模型的预测残差平方、校验集中最

大误差和校验集最大的相对误差来评价所建模型的好坏。这些评价指标都是越小对应的

模型预测能力和精度越好。公式如4．3中描述。

实验结果如表4．1所示：
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表4-1选取不用波长点数的MLR模型的评价指标质量

Table 4—1 Talble 4—2 The evaluating indicator at different components of MLR model

相关系数 波长点数 PRESS SD 最大e 最大rc

O．82 3 1．911 O．317 0．849 0．254

0．79 6 0．997 0．229 0．619 O．185

O．78 12 1．38 0．270 0．671 0．201

O．75 15 1．136 0．245 0．564 O．195

0．72 20 0．778 0．220 0．450 0．179

O．68 28 0．356 0．137 0．364 0．109

O．66 34 0．565 O．172 0．361 0．118

0．65 40 1．036 0．233 0．398 0．158

预测残差平方和(Pl迮sS)和标准偏差(SD)是对模型预测能力的一个总体评价，

而预测集残差(e)、预测集相对误差(re)的最大值则是对模型预测样本的一个可信度

评价，由它们可以确定模型的置信范围，是对某～个样本的预测能力的评价。这三种评

价标准各有其应用范围，选择建模适合的评价标准进行要合理的模型评价。

图4-2 PRESS值随R的变化

Fig 4-2 PRESS value at different R

分析上表和上图所得结论：算法精度与所选的波长点数有很大的关系，自变量应变

量相关系数增大，符合条件的波长点数就会减少，反之亦然。如何选择合适的波长点数

需要进行大量的实验，记录结果对比，比较费时费力。在本次实验中，选择自变量应变

量相关系数为0．68，也就是选择28个波长点数时的预测精度最好。
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选择28个波长点数进行多元线性回归建模，预测集结果如下：

趟
嘏

枷

蝼

靛

罂

g

球

短

磊

测试集样本标号

图4-3 MLR模型测试集真实值和预测值比较

Fig 4-3 The comparison between true and predictive of MLR method

测试集样本标号

图4-4 MLR模型测试集的相对误差

Fig 4-4 The relative predictive error ofMLR method
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4．3．2偏最d,--乘模型

将上述选定的60组柴油样本的近红外光谱数据值及黏度测定值进行偏最小二乘法

(PLS)回归。PLS建模的最大难点在于建模所需主成份数目的确定。在参与计算的多

个主成份中，第一主成份最为重要，对所拟合的性质最为重要，随着主成份数的增加，

重要程度依次降低，一定数目之后的主成份则反映的是噪音信息，会对所拟合性质的预

测造成不良影响。因此，前面的主成份在建立模型时比后面的主成份更有用。建模所用

主成份数要进行合理选择，参与建模的主成分数目过多或过少，都会导致过拟合

(Overfit)或不充分拟合(Underfit)情况发生，使所拟合的模型预测能力和精度受到影

响。所以，合理确定参加建模的主成份数是充分利用光谱信息和滤除噪音的有效方法。

对于所建模型好坏的评价，也是用到前面提到的预测残差平方和、标准偏差、预测

集残差、预测集相对误差来评价。

表4．2选取不同主成分的PLS模型的评价指标

Table 4—。2 The evaluating indicator at different principal components of PLS model

主成分数 PRESS SD 最大e 最大re

3 4．93l O．510 1．223 0．366

4 4．180 0．469 1．080 0．348

5 3．800 0．447 0．977 0．364

6 2．198 0．30 0．884 0．265

7 1．260 0．258 0．695 0．208

8 0．637 0．183 O．510 0．153

9 0．570 O．173 0．432 0．147

10 0．601 0．178 0．490 O．146

11 0．553 O．17l 0．517 O．155

12 0．583 0．175 0．488 O．146

13 0．639 0．183 O．519 O．156

14 0．660 O．186 0．473 O．154

15 0．698 O．192 0．508 O．169

不同的主成分与PRESS的关系见图4-5：
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C，)
(，)

出
山

球
撼

露

主成分

图4-5不同的主成分与PRESS的关系

Fig 4-5 PRESS value at different principal components

主成分为11时效果最好，预测结果如下：

趟

藤

测试集样本标号

图4-6 PLS模型测试集真实值和预测值比较

Fig 4-6 The comparison between true and predictive of PLS method
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测试集样本标号

图4-7 PLS模型测试集的相对误差

Fig 4-7 The relative predictive error of PLS method

4．3．3柴油黏度性质基团法预测模型

经过小波去噪和二阶微分处理后选择黏度最大的和黏度最小的四组样本，绘制他们

的光谱处理图，标示有对应基团的吸光度位置，见图4-8：

波长，nm

图们基团特征峰示意图
Fig 4-8 The general view of characteristic group

密装求器鑫¨
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下面为了基团对应的波长表示得清晰，绘制各波长段的细节图，见图4-9至图4—12，

每幅表示1000nm的波长长度。
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图4-9 900-1100nm基团特征峰细节图

Fig 4-9 The detail view of characteristic group in 900-1100nm
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图4-10 l100-1300nm基团特征峰细节图

Fig 4-10 The detail view of characteristic group in 1100-1300nm
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图4=11 1300-1500nm基团特征峰细节图

Fig 4=11 The detail view of characteristic group in 1300-1500nm
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图4-12 1500-1700nm基团特征峰细节图

Fig 4-12 The detail view of characteristic group in 1500-1700nm
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由图中能明显的表征特征基团的有1150nm和1192nm处甲基的二倍频、1362nm处

甲基的组合频；932nm处亚甲基的三级倍频、1214nm处亚甲基的二级倍频、1392nm处

亚甲基的组合频、1414nm处亚甲基的组合频；1436nm处芳香基的组合频：1638nm处

烯基的一级倍频。

(1)基团法简单线性模型

选择1150nm和1192nm处的甲基的二级倍频作为Xll和X12，1362nm处的甲基组

合频吸收作为X13；932nm的亚甲基三级倍频作为X2l，1214nm的亚甲基二级倍频作为

X22，1392nm和1414nm的亚甲基组合频作为X23：1436nm处的芳烃组合频作为X3；

1638nm处的烯基一级倍频作为x4。这些特征基团吸收作为模型的因变量建立简单线性

模型，模型如式(4-7)：

Y2—1537·05Xn一904·54x12+7405·80X13—605·63X21+126·92X22(4-7)
一599．52X23+1035．08X24-1059．17j，3+2746．35X4

倒
桴

测试集样本标号

图4-13简单线性模型测试集真实值和预测值比较

Fig 4-13 The comparison between true and predictive of simple group method
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测试集样本标号

图4-14简单线性模型测试集的相对误差

Fig 4-14 The relative predictive error of simple group method

(2)基团法加入支链化程度和烯烃度的线性模型

下面是对它进行简单改进的算法，添加了X5和)(6表征支链化和烯烃度的项，具体

拟合公式见式(4—8)：

Y=658．77XIl一753．56X12+2591．68X13

—1045．06X2l-466．13X22+828．71X23+1076．1lX24 (4—8)

+193．69X3+10217．17X4+3．14X5+292．75X6

这里涉及到的九个波长点数都是按照柴油的特征基团按照图4—8对应选取的。

村
誊

测试集样本标号

图4-15基团组合模型测试集真实值和预测值比较

Fig 4-15 The comparison between true and predictive of combined group method
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图4一16基团组合模型测试集的相对误差

Fig 4-16 The relative predictive error of combined group method

式(4．7)预测结果PRESS为4．192，最大的预测误差为1．0596，最大预测的相对误

差为0．317。式(4．8)预测结果PRESS为0．761，最大的预测误差为0．440，最大预测的

相对误差为O．137。可以看出优于上面的系统自选数据相关度模型。

其中X1l、X12、X13表示的是甲基在1 150nm、1 192nm、1362nm处的吸光度的值；

X21、X22、x23、X24表示的是亚甲基在932nm、1214nm、1392nm和1414nm处的吸光

度的值；X3、Ⅺ表示的是芳基和烯基分别在1436nm和1636nm处的吸光度的值。在式

(4—8)中引入的x5和)(6则分别表示了柴油成分的烷烃支链化和烯烃度。定义如下：

X。：—X21"1"X22"l—'-X23"[-X24
’

五1+X12+X13 (4．9)

1 7
X
4

五6 2瓦百万瓦ii瓦了i万再丽 (4．10)
。

Xll+X12+X13+X2l+x22+X23+X24一五一置 (4．10)

CH2官能团表征黏度指数增大，主要表征正构烷烃的组成。CH3官能团表征黏度指

数降低，主要表征直链烷烃的组成【341。碳氢化合物分子量增大会使得不同基团在近红外

光谱中的响应差别变小；柴油成分比较复杂，还有烯烃和多环芳烃等成分；柴油各组分

间的相互作用会对所预测性质产生或正、或负或协同效应的贡献。上述三种原因都会使

得近红外光谱的吸光度信息和很多性质之间呈现非线性关系。

总体而言，分析式(4—9)和式(4—10)可知，两式的甲基吸光度前面的系数为负，

表示了甲基对柴油黏度性质是负贡献的；亚甲基前面的吸光度系数为正，表征了亚甲基
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对柴油黏度的性质是正贡献的；式(4．9)表征支链化程度，它前面的系数为正，符合

理论分析的相对分子量越大，支链化程度越大，黏度性质越大的规律；式(4．10)表示

了烯烃度，烯烃度越大，柴油黏度性质越大，也就是烯烃的含量增多也会使得油品黏度

性质上升。

(3)L—M算法建模

考虑到Xll、X12、Xi3、X21、X22、X23、X24、X3、X4是光谱吸光度数据，而x5、

X6是表征组分结构的数据，对吸光度数据进行e的指数运算，采用L．M算法，建立形

如式(4．11)的黏度预测模型。

厂伍)=(153．696ex,-+65．5945ejrlz+165．71 82ex,，-258．74ex,-
一127．8544ex笠+126．8544ez∞+164．3754eⅣ2,1+ (4—1 1)

42．01 53ex，一328．7399ez4—0．2997X5—6．3328X6)2·6124

测试集样本标号

图4-17 I广M模型测试集的真实值和预测值比较

Fig 4-17 The comparison between true and predictive ofL-M group method
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4．4结论比较

测试集样本标号

图4-18 LM模型测试集的相对误差

Fig 4-18 The relative predictive error of L-M group method

通过进行多元线性回归、偏最tJ、--乘的拟合实验和利用基团选择的线性非线性实

验，结果比较见表4．3：

表4．3各模型测试集预测结果比较

Table 4-3The comparison among evaluating indicators at different model

评价指标 MLR PLS 线性基团法 组合基团法 L．M基团法

PRESS 0．356 0．553 4．192 0．761 0．332

SD 0．137 0．171 0．470 0．200 O．132

最大e 0．364 O．517 1．059 0．440 0．236

最大re 0．109 O．155 O．317 O．137 O．0815

通过对比表中数据，可知非线性的L．M基团法不论从对单个样本还是群体样本的预

测性方面都优于化学计量学的模型的预测效果。
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第5章柴油密度性质的预测模型建立

5．1柴油密度测试方法及现状

油品密度是油品检验过程中一项基本而且重要的指标，在测量中常受多种条件的影

响。对油品密度由影响的主要有油品温度、油品的挥发性和不均匀性三个方面因素。温

度对密度测定的影响比较显著，在测量密度时，温度选择方面应遵守的原则有二：保证

油品具有足够的流动性；尽可能接近运输条件。这样测出的油品密度更具有实际意义。

传统的柴油密度都是通过实验室测定的。依据GB／T 4756取样，按照GB／T 1884—2000

《原油和液体石油产品密度实验室测定法(密度计法)》进行测定。

测定原理是：使试样处于规定温度，将试样倒入温度大致相同的密度计量筒中，为

了避免测定期间温度变化太大，需将密度计量筒及内装的试样一起放在恒温浴中，将合

适的密度计放入已调好温度的试样中，让密度计静止。当温度达到平衡后，读取密度计

刻度读数和试样温度。然后按照不同的实验油品，用GB／T 1885．1998石油计量表的表

数据把观察到的密度计读数换算成20℃下标准密度。

在实验温度下，玻璃密度计在液体试样中的读数为视在密度，单位为kg／m3或咖In3。

标准密度则是在标准温度20"C下的密度，单位为kg／m3。

由于密度与分子结构密切相关，王克强【35】将烷烃分子的基团键划分为十个种类分别

用∞，表示，采用密度函数，见式(5．1)计算烷烃的密度。

p=∑q聆㈣)／∑Ⅵ刀(∞) (5—1)
i| {

式中：行㈣)为基团键皑的数目；

c，和w是与基团键特性相关的常数，利用拟合计算机拟合得到。

对658种烷烃的密度预测计算结果十分接近实验值。

冯瑞英等【361利用分子结构，采用拓扑指数法预测芳烃的密度，采用式(5．2)对212

种芳烃密度进行了预测，结果表明，大部分芳烃预测值的计算误差在l％之内，对芳烃

同分异构体也具有良好的适应性。

d=马+岛P一^略4-B3th(正B)+B4墨4-BsS2 (5—2)

其中：％、B、S、是是拓扑指数，表征分子结构；
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马、B：、岛、日、B、^、五为常数，用计算机采用非线性拟合方法得到。

为了生产计量和产品交接的需求，对油品密度的在线测量方法有：浮子法、静压法、

射线法、超声波法、振动法等。这些方法都或多或少的有一些缺陷，不利于大范围的推

广使用。

5．2近红外法测量柴油密度

近红外光谱法应用于柴油密度的检测已经有十几年的历史了。随着近红外光谱仪的

研制和开发，徐广通等【37瑚1利用近红外光谱数据在C．H对应基团的吸光度与油品性质之

间的相关度，建立了密度等性质的相关模型，为快速便利的研究油品组成和性质关系的

方法上做了尝试。

徐广通等【39J禾tJ用近红外光谱建立偏最小二乘回归模型，建立了快速测定柴油密度等

性质的方法，在一定的近红外波长范围内，该法的测定结果达到了标准方法重复性的测

试要求。

方利民等利用新兴的独立变量分析分析柴油的密度等与近红外光谱之间的关系，提

出柴油组分含量测定和基于独立变量分析一神经网络回归(ICA二NNR)的近红外光谱分

析方法，建立和柴油组分含量和密度性质的关联模型，实验证明具有很好的可行性【40】。

王志芳等提出用基团法建模，采用高斯一牛顿法确定模型参数，对柴油密度进行软

测量。在预测精度和在线测量方面都取得了很好的效梨411。

5．3柴油密度性质预测模型

对于柴油密度性质的非空样品，将对应样本的原始光谱数据进行小波去噪、平滑求

导处理后，从预处理后的柴油近红外光谱数据集(共含395组样本)中随机选择60组作为

校正集用来建立预测模型，从剩余样本中随机选择20组作为测试集采用预测集残差(e)、

预测集相对误差(re)、预测残差平方和(PI也SS)及预测样本的标准偏差(SEP)作

为模型评价标准。

5-3．1 多元线性回归模型

将上述选定的60组柴油样本的近红外光谱数据值及密度性质测定值进行多元线性

回归(MLR)。但是这涉及到需要知道与性质对应的特征光谱区域，并且在选择拟合的

方程维数方面，考虑到参与回归的变量数(波长点数)不能超过校正集的样本数目，也
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就是说波长点数选取有限制，这样难免丢失部分有用的光谱信息，也会造成选取信息的

不全面，存在无用信息的选取有用信息丢失的问题。还应该考虑到的就是光谱矩阵可能

存在共线的问题，导致算法程序无法求解逆矩阵。

为了解决这个参与回归变量数量以及共线性问题，利用选择合适的相关系数作为在

对样本了解信息不全面的情况下确定参与建模光谱维数的方法。

表5．1选取不同波长点数的MLR模型的评价指标

Table 5-1 The evaluating indicator at different components of加且model

相关系数 波长点数 PRESS SD 最大e 最大re

0．88 3 0．0058 0．0175 0．0358 0．042

0．85 8 0．0056 0．0172 0．0278 0．0331

0．83 14 0．0019 0．0099 0．0245 0．0293

O．80 26 0．0098 0．0072 0．019 0．0228

0．78 33 0．0005 0．0052 0．0162 O．0193

0．77 39 0．0022 O．0107 O．0190 0．0224

0．76 49 0．0039 0．0144 0．0252 0．0295

O．75 59 0．0032 0．0130 0．0248 0．029l

c，)

c，)

山
叱
正

球
，墨
鄢

图孓1不同的R与PRESS的关系

Fig 5-1 PRESS value at different R
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分析上表和上图所得结论：算法的预测精度与所选的波长点数有很大的关系，自变

量应变量相关系数减小，参与建模的波长点数就会增加，反之亦然。在本次实验中，选

择自变量应变量相关系数为O．78，也就是选择33个波长点数时的预测精度最好。

选择33个波长点数进行多元线性回归建模，预测的真实值与预测值结果及相对误

差如图(5．2)和(5．3)：

图5-2 MLR模型测试集真实值和预测值比较

Fig 5-2 The comparison between true and predictive ofMLR method

图5-3 MLR模型测试集的相对误差

Fig 5-3 The relative predictive error ofMLR method
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可以看出MLR建模需要进行很多次的试验，选择合适的建模数据与所预测性质的

相关系数，才选取合适数量的波长点数参与模型的建立，这是导致建模精度大小变化的

很重要原因。

5．3．2偏最小二乘模型

将上述选定的60组柴油样本的近红外光谱数据值及密度测定值进行偏最小二乘法

(PLS)回归。

选取不同的主成分数进行建模，用预测残差平方和、标准偏差、预测集残差、预测

集相对误差来评价所建模型的好坏。

表5-2选取不同主成分的PLS模型的评价指标

Table 5—2 The evaluating indicator at different principal components of PLS model

主成分数 PRESS SD 最大e 最大re

5 0．003 0．0126 0．0268 O．312

6 0．0028 O．0122 0．0296 0．0344

7 0．0014 0．0086 0．0231 0．0269

8 0．0008 0．0064 O．013l O．0152

9 0．0004 0．0047 O．0118 0．0138

10 0．00032 0．004l 0．0094 0．0109

l 1 0．00027 0．0037 0．008 0．0093

12 0．0003 0．004 0．0099 O．0115

13 0．00032 0．0041 0．0083 0．0097

图纠不同的主成分与PRESS的关系
Fig 5-4 PRESS value at different principal components
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由上表可知选择l If主成分时所见的密度预测模型精度会比较好，预测集的真实值

和预测值及相对误差图见下表：

憾
翱

荆
嗤

靛

罂

g

球
j匿
1a

耀

测试集样本标号

图5-5 PLS模型测试集真实值和预测值比较

Fig 5-5 The comparison between true and predictive of PLS method

测试集样本标号

图5-6 PLS模型测试集的相对误差

Fig 5-6 The relative predictive error of PLS method
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5．3．3柴油密度性质的基团法预测模型

经过小波去噪和二阶微分处理后的光谱数据图与前章类似。

在进行波长自选的前提下建立简单线性模型，模型见式(5．3)：

Y=-157．6974XIl一61．33置2 4-571．2783X13—140．4409X21+64．1137X22 ，c，、
I、一1 J

一27．1411X23—149．4999X24—52．309X3-I-123．5038X4

趟

釉

制
噻

靛
罂
g

球
短

聪

图s．7简单线性模型测试集真实值和预测值比较

Fig 5-7 The comparison between true and predictive of simple group method

测试集样本标号

图5-8简单线性模型测试集的相对误差

Fig 5-8 The relative predictive error of simple group method
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下面是对它进行简单改进的算法，添加了X5和x6表征支链化和烯烃度的项，具体

拟合公式见式(5-4)

y=-72．6933X11—44．9816X12+60．157X13

+43．6884X2l-0．5801X22-6．7617X23-14．9777X24(5-4)

+23．0393Xs+1207．0207X4+0．1 963X5+34．9827X6

毯

翻

测试集样本标号

图5-9基团组合模型测试集真实值和预测值比较

Fig 5-9 The comparison between true and predictive of combined group method

图5-10基团组合模型测试集的相对误差

Fig 5-10The relative predictive error ofcombined group method
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式(5．3)预测结果PRESS为0．0103，最大的预测误差为0．0486，最大预测的相对

误差为0．057。式(5—4)预测结果PRESS为0．0017，最大的预测误差为0．0249，最大预

测的相对误差为0．029。可以组合的基团法所见模型优于只是选择特征波长的基团法模

型。

考虑到Xl卜X12、X13、X2l、)嘞、X23、X24、X3、X4是光谱吸光度数据，而X5、

X6是表征组分结构的数据，对吸光度数据进行e的指数运算，采用L．M算法，建立形

如式(5．5)的密度预测模型。

厂∽)=(4．925e‰+5．9867ex,2+17．2237e‰
一12．22581eX2-一5．2651ex22+6．1201ez23+6．3112eJ24 (5—5)

一0．4755ex,一21．474e以一0．0471X5-0．5943X6)2‘7026

瑙
襁

测试集样本标号

图5-11 LM模型测试集的真实值和预测值比较

Fig 5-11 The comparison between true and predictive of L-M group method
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喇
账
靛
皿*
g
球
蟠
郓

5．4结论比较

图5-12 I广M模型测试集的相对误差

Fig 5-12 The relative predictive error of L-M group method

通过进行多元线性回归、偏最小二乘的拟合实验和利用基团选择的线性非线性实

验，结果见表5—3中各评价指标：

表5．3各模型测试集预测结果比较

Table 5-3 The comparison among evaluating indicators at different model

评价指标 MLR PLS 线性基团法 组合基团法 L．M基团法

PRESS 0．0005 0．0003 0．0103 0．0017 0．0001

SD 0．0052 0．0037 0．0233 0．0095 0．0024

最大e O．0162 0．008 0．0486 0．0249 0．005

最大re O．0193 0．0093 0．057 O．029 0．0059

通过对表中数据进行比较，可以看出对于柴油密度，非线性的L．M基团法不论从对

单个样本还是群体样本的预测性方面都优于化学计量学的模型的预测效果。
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第6章柴油闪点的预测模型建立

6．1柴油闪点测试方法及现状

闪点(flash point，TFP)是可燃性液体表面上的蒸汽和空气的混合物与火接触而初

次发生蓝色火焰闪光时的温度，测定时需要缓慢加热，并有专门仪器测定。开杯式用于

测定高闪点温度液体，也就是重质油品闪点和着火点的测定；闭杯式用于测定低闪点温

度液体，也就是轻质油品闪电的测定。柴油属于轻质油品。

虽然闪点的火焰是一闪即灭，但它表示油品着火燃烧的危险程度，习惯上根据闪点

来对危险品进行等级划分，闪点越低就越危险。闪点低于着火点。闪点和着火点都是表

示可燃性液体发生着火和爆炸的可能性，是重要的安全数据，对化学品的运输、储存、

和使用安全都很重要。

闪点在内燃机油等的使用过程中也有着重要的意义。若闪点显著下降，则说明该内

燃机油已经受到燃料的稀释，需要及时进行更换处理等操作，否则会对内燃机的运行安

全造成威胁。

闪点的高低表征了石油产品的蒸发性，是判断油品馏分组成的重要质量指标，馏分

组成较重往往具有较高的闪点，据此可以根据闪点调整生产过程中的操作指标，可以方

便生产中提出油品的所含的轻质馏分【421。

6．1．1柴油闪点测定方法

车用柴油的现行测量是按照《GB 261．83．T石油产品闪点测定法(闭口杯法)》进

行测定的。选择不同的实验测试方法会对油品闪点测试结果准确性造成一定的影响，在

测试过程中试样的油量多少、试样含水量、加热速度、测试时的点火次数和点火火焰直

径大小也都会影响到闪点测试的结果，其中由环境因素决定的大气压力会对闪电的测试

结果产生的影响，可以对所测得的闪点利用式(6．1)进行修正：

址2黑啡3一川、 (6一1)
At=O．0345(760一Pl

其中：P_实际大气压力。当P的单位为千帕斯卡(kPa)时用式(6．1)的上式
修正；当P的单位为毫米汞柱(mmHg柱)时用式(6一1)的下式修正。

6．1．2柴油闪点关联计算方法

对于单一体系的可燃液体的闪点是随分子量的增大、沸点的升高、密度的增大而升
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高；随饱和蒸汽压的增大而降低；并且饱和烷烃比不饱和烷烃的闪点高；对于同分异构

体，直链结构比支链结构的样本闪点高。

孙锐睿等M31基于炼厂实际的操作数据，用20℃时油品的相对密度d：o和常压恩式蒸

馏下各馏程数据回归了常压塔产品的闪点预测模型。

其中：n=型型半
式中：％——闪点，℃；

而——d尹，20℃时油品的相对密度；

温度，℃；

x2，黾，⋯，‰——分别表示常压恩式蒸馏O％、10％、50％、90％、100％馏程

口·，口：，⋯，口s——方程式回归系数，由回归计算得到。

式(6．2)预测模型函数中含有6个参数，8个系数，方程形式简单，还能取得不错

的预测精度。

刘斌等Ⅲ1提出了一个简便计算闪点的估算经验式，在已知混合各单独组分闪点和混

合物中所占体积分数的基础上可以进行混合体系闪点的快速估算。具体公式见：

式中：k——混合液体的闪点，℃；

K，圪，⋯，圪——各组分的体积分数；

互，疋，⋯，瓦——各组分的闪点，℃。

(6．3)

将式(6．3)左右两边都求倒数，可以解释这个经验式的意义为：混合液闪点的倒

数等于各组分闪点的算术平均值，与并联电路电阻值求法类似。实验证明对于二元、三

元、四元体系以及乙醇和水混合溶液这类含有不燃组分的混合体系都具有很好的适应
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性。

在定量结构一性质相关性(QSPR)运用于有机物闪点等的可以分为拓扑学方法和基

团贡献法。

潘勇等【454q利用烃类化合物原子类型电性拓扑状态指数，用以表征物质的分子结构

特性，对化合物的闪点及其分子结构之间采用多元线性回归和人工神经网络构建了预测

模型。在考虑到分子中基团特性和基团间化学键的连接性基于基团贡献法建立人工神经

网络预测烷烃闪点模型，揭示了有机物分子结构和有机物闪点的定量关系。

王克强等147]按照分子结构特点，对有机化合物的闪点和分子组成进行模型构建，提

出一种具有普遍适用性的有机化合物闪点估计方法一三基团贡献法。预测闪点关联式
为：

％=27．o+13．5{∑晰)+％(△19)+一碑))】一59．7}04 (6—4)

， 、

L， J

式中：％——基团f的数目；

at0’、△(¨、△(2)q团参数；
一=伟／E刀』——基团分率。

对应简单基团的集团参数可以查表得到，只要在预测化合物时确定基团数目即可。

此法对于单官能团、多官能团有机物、极性、非极性物质都具有良好的适应性。

高礼久等【481把路径数也就是两原子间相隔的化学键数和沸点引入闪点的预测公式

中。实验证明，该模型原理简单，结果可靠，置信度高。化学键数利用分子图的距离矩

阵得出，Pl比分子中碳原子个数少1，P2反应分子的支化度，P3称为极化数，用以表征

分子的形状，瓦对应沸点，单位是℃。回归方程形如：

％=0．671Tb-0．193P2+1．203P3+17．195 (6·5)

实验证明，该模型原理简单，结果可靠，置信度高。

柴油是一类混合可燃液体，是完全互溶的混合物，柴油整体表现出来的闪点大多低

于各组分闪点的平均值，接近于含量大的组分的闪点。

对于混合物的闪点(单位为K)估算，Catoire提出含有二级基团校正的S-C—P法，

计算式为：

％=216+E啊够+∥∑，2．，嵋 (6—6)
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基团贡献值通过查表就可得到够和心，的值。但由于此法较为复杂，需要事先查

看表中的附注及实例。

6．2近红外法测量柴油闪点

柴油作为一类复杂有机混合物，成分含量也会因原产地、加工过程的不同而产生较

大的差别，从而导致性质测量的难度加深。徐广通等【52】利用电荷偶合传感器件测得柴油

样本的近红外光谱区的吸光度，实现了不同种类柴油闪点等性质的标定。将近红外分析

方法引入到油品性质分析领域，有着分析快速、成本低廉、重复性好，能够实现在线分

析等优点。

徐广通等‘3明还对齐鲁石化公司胜利炼油厂的成品柴油的闪点等性质通过光谱长波

和短波区域的波长选择建立了偏最小二乘校正模型，所得测试结果与标准测定结果比较

能够满足再现性要求。

王艳斌等【49】对不同馏程的宽范围的柴油进行基于近红外光谱的柴油闪点预测，解决

了由于样本范围较广带来的与性质非线性的问题，人工神经网络方法的预测结果对光源

改变、样本池、温度等影响因素的敏感程度明显低于主成分回归和偏最小二乘法，抗干

扰性较强。

6．3 柴油闪点性质基团法预测模型

对于柴油密度性质的非空样品，将对应样本的原始光谱数据进行小波去噪、平滑求

导处理后，从预处理后的柴油近红外光谱数据集(共含395组样本)中随机选择60组作为

校正集用来建立预测模型，从剩余样本中随机选择20组作为测试集采用预测集残差(e)、

预测集相对误差(re)、预测残差平方和(PI也SS)及预测样本的标准偏差(SEP)作

为模型评价标准。

6．3．1 多元线性回归模型

将上述选定的60组柴油样本的近红外光谱数据值及密度性质测定值进行多元线性

回归(MLR)。但是这涉及到需要知道与性质对应的特征光谱区域，并且在选择拟合的

方程维数方面，考虑到参与回归的变量数(波长点数)不能超过校正集的样本数目，也

就是说波长点数选取有限制，这样难免丢失部分有用的光谱信息，也会造成选取信息的

不全面，存在无用信息的选取有用信息丢失的问题。还应该考虑到的就是光谱矩阵可能



中国石油大学(华东)硕士学位论文

存在共线的问题，导致算法程序无法求解逆矩阵。

为了解决这个参与回归变量数量以及共线性问题，利用选择合适的相关系数作为在

对样本了解信息不全面的情况下确定参与建模光谱维数的方法。

选取不同的相关系数，各评价指标数值如表6．1：

表D1选取不同波长点数的MLR模型的评价指标

Table 6-1 The evaluating indicator at different components ofMLR model

相关系数 波长点数 PI迮SS SD 最大e 最大re

O．60 5 291．46 3．92 8．46 0．13

0．587 8 276．96 3．82 7．93 O．117

0．575 12 232．57 3．50 7．92 O．118

O．57 16 701．76 6．08 10．72 0．182

O．56 19 878．02 6．70 12．98 0．22

0．53 27 683．0 5．99 9．98 0．17

O．52 32 634．36 5．79 10．34 O．18

cJ)
(，)
山
叱
正

涨
目
翻

相关系数

图6-l不同的R与PRESS的关系

Fig 6-1 PRESS value at differentR

选择12个波长点数进行多元线性回归建模最好，预测集结果见图6-2和图6-3：
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《
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{IIl}

蝼

靛
罂

g

球
鳆
，针
璐

测试集样本标号

图6-2 MLR模型测试集真实值和预测值比较

Fig 6-2 The comparison between true and predictive ofMLR method

测试集样本标号

图6-3 MLR模型测试集的相对误差

Fig 6-3 The relative predictive error of MLR method

6．3．2偏最小二乘模型

将上述选定的60组柴油样本的近红外光谱数据值及密度测定值进行偏最小二乘法

52



中国石油大学(华东)硕士学位论文

(PLS)回归。

选取不同的主成分数进行建模，用预测残差平方和、标准偏差、预测集残差、预测

集相对误差来评价所建模型的好坏。

表6-2选取不同主成分的PLS模型的评价指标

Table 6—2 The evaluating indicator at different principal components of PLS model

主成分数 PRESS SD 最大e 最大re

3 431．10 4．76 8．54 O．133

4 377．84 4．56 8．73 0．128

5 290．77 3．91 7．54 O．111

6 297．50 3．96 7．58 O．124

7 264．91 3．73 8．44 0．138

8 191．26 3．17 6．32 0．102

9 165．03 2．95 7．3 O．124

lO 188．14 3．15 9．08 0．154

11 232．68 3．50 8．05 O．136

不同的主成分数与PRESS的关系图见图6—4：

嫠
裘
蠹

主成分数

图“不同的主成分与PRESS的关系
Fig 6-4 PRESS value at different principal components

选择主成分数为9时，预测结果如图6—5和图6．6-
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《
区

测试集样本标号

图6-5 PLS模型测试集真实值和预测值比较

Fig 6-5 The comparison between true and predictive of PLS method

测试集样本标号

图6_6 PLS模型测试集的相对误差

Fig 6-6 The relative predictive error of PLS method
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6．3．3柴油闪点性质的基团法预测模型

经过小波去噪和二阶微分处理后的光谱数据图与前章类似。由于闪点是体现了柴油

的轻组分的一种性质，所以在建模时不把芳烃这类重组分的对应波长的吸光度选入建模

的范围内。

选择甲基、亚甲基和烯烃基团对应的波长建立简单线性模型，模型见式(6．7)：

J，2一12535-691
1xll一1337·4414X12+48536·7129五3—143592五1(6-7)

+26223．8724X22—8480．3199X23—23500．5719X24 4-22221．2941X4

图6-7简单线性模型测试集真实值和预测值比较

Fig 6-7 The comparison between true and predictive of simple group method

图6-8简单线性模型测试集的相对误差

Fig 6-8 The relative predictive error of simple group method
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下面是对它进行简单改进的算法，添加了x5和X6表征支链化和烯烃度的项，具体

拟合公式(6．8)：

期
曩

复
霉
g

《
譬
露
蛭

g

Y=一3440．4035X11+427．0555X12—12670．5603X13—143485．7．r2l

+10105．5141X22+12520．2906X23-16697．2911X24+226136．0979X4 (6-8)

+1 8．2284X5+6660．065X6

样本标号

图6-9基团组合模型测试集真实值和预测值比较

Fig 6-9 The comparison between true and predictive of combined group method

样本标号

图6-10基团组合模型测试集的相对误差

Fig 6-10 The relative predictive error of combined group method
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式(6．7)预测结果PRESS为294．5536，最大的预测误差为6．8368，最大预测的相

对误差为O．1199。式(6．8)预测结果PRESS为508．6195，最大的预测误差为11．0403，

最大预测的相对误差为O．181。可以组合的基团法所见模型优于只是选择特征波长的基

团法模型。

考虑到Xll、X12、X13、XEl、X22、Xz3、X24、)(4是光谱吸光度数据，而X5、)(6是

表征组分结构的数据，对吸光度数据进行e的指数运算，采用L．M算法，建立形如式(6．9)

的密度预测模型。

厂伍)=(3．0133ex,一+1．1681ex,z+2．9642ex,，
+0．6453ex',+12．0042eJ22+2．9362ex"一2．9101exM (6—9)

+o．8612ex,+10．3633X5+28．8615X6)1。65

锑
jj且
趔
鄹
隧
j四
冰
排
球
堪
郓
《
区

图6-11 I广M模型测试集的真实值和预测值比较

Fig 6-11 The comparison between true and predictive of L-M group method
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6．4结论比较

图6--12 I广M模型测试集的相对误差

Fig 6-12 The relative predictive error of L-M group method

通过进行多元线性回归、偏最小二乘的拟合实验和利用基团选择的线性非线性实

验，结果比较可见表6．3：

表6-3各模型测试集预测结果比较

Table 6-3 The comparison among evaluating indicators at different model

评价指标 MLR PLS 线性基团法 组合基团法 L．M基团法

PRESS 232．57 165．03 294．55 508．62 190．8l

SD 3．50 2．95 3．94 5．17 3．17

最大e 7．92 7．3 6．84 11．04 6．00

最大re 0．11 8 O．124 O．12 0．181 0．088

通过对表中数据的比较，可以看出非线性的L．M基团法在整体样本的预测性方面

比PLS稍差一些，但对单个样本预测性方面优于其他各模型的预测效果。
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总结与展望，D：口—=J厅眨王

本文通过对近红外光谱吸收带对应油品中的特征基团进行分析，研究了柴油的黏

度、密度、闪点性质与柴油成分的组成结构的关系，建立了由样本的基团成分含量和结

构信息与性质之间的机理模型。由于近红外光谱的吸收带产生主要是由于含有各种C-H

基团的组成分子在吸收了近红外辐射的光子或能量后引发的化学键的振动引起的，而石

油产品尤其是组成柴油产品的各种化合物都可以看作是由这些基本结构基团构成的，它

们之间相互作用，共同决定整个柴油产品样本的一些性质。本文主要的研究工作和取得

的成果可总结为：

通过查阅学习相关的中外文资料，对近红外光谱技术应用在分析领域的发展现状进

行了介绍。对构建基于近红外光谱的性质模型的理论背景和现状进行了详细的描述。在

对光谱样本预处理的前提下，选择对理论上对性质有贡献影响的特征吸收谱带的数据，

关联推测和一些样本的结构性质(支链化度和烯烃度)，将这些光谱数据和性质数据作

为自变量，用于建立与因变量性质间的关系模型，由于这些性质不是某种成分的浓度值，

因而建立的非线性模型预测精度更好一些。非线性模型的回归参数采用L—M算法求解，

避免了N-G算法对病态矩阵不使用的情况。实验证明采用特征波长处吸光度和表征结构

性质的数据共同构建的非线性模型在验证测试集的柴油黏度、密度、闪点性质的问题中

得到较好的分析结果。

论文采用随机选定的一组柴油样品光谱及黏度、密度、闪点性质数据分别建立了

MLR、PLS、简单基团法、组合基团法和非线性基团法定量预测模型，并对这五种模型

进行了评价。研究表明，由于近红外光谱数据信息度有限，在基团法构建的各模型选择

基本基团如甲基、亚甲基、芳烃、烯烃和它们的组合表征成分分子结构特点作为参数进

行对性质的预测建模。由于柴油性质和光谱数据间存在非线性的关系，由建模预测精度

的结构可知，组合基团法的各项性能均优于简单基团法，L—M基团法在黏度、密度的性

质预测中，不论是整体预测能力还是个体预测精度，均是五种算法中最优的。在闪点的

预测结果中，L．M基团法对个体的预测能力也是五种算法中最好的，在整体预测能力方

面与偏最d"--乘方法相当。实验结论可以认定认为非线性的基团法模型具有更好的泛化

性，在对未知样品进行预测的过程中会取得更好的效果。

近红外光谱分析方法作为一种快速无损的分析方法，用在组分结构复杂柴油产品等

性质的检测中，能实现一些传统的校正技术难以达到分析目的，如何进一步利用基团性



总结与展望

质体现混合物整体性质，并对这些技术加以改进，降低预测误差，提高模型的稳健性，

拓宽它的适应范围，是一个很值得深入研究的方向。
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