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偏最小二乘法结合傅里叶变换红外漫反射

            光谱快速测定煤质

王家俊，，汪 帆，，马 玲‘
(I.红河卷烟总厂 产品中心，云南 弥勒 652300; 2.曲靖师范学院 化学系，云南 曲靖 655000)

摘 要:应用偏最小二乘法(PLS)结合烟煤的傅里叶变换红外漫反射光谱，分别建立了预测发热量、挥发分和

灰分的校正模型，其相关系数分别为:0. 976 7, 0. 903 4和0. 978 9 ;全交互效验均方残差(RMSECV)分别为:

、0.35和1. 36;预测范围分别为:4000一6 500 Cal/g, 13%一16%、18%-40%。通过对模型进行成对

在显著性水平0.05的条件下，其测定结果与标准方法对比，两者无显著性差异。该法应用于快速分

，结果令人满意。

:偏最小二乘算法;傅里叶变换红外漫反射光谱;
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Rapid DetermLnationof Soft Coal Quality by Partial Least Squares and Fourier

Transform Infrared Diffusion Reflectance Spectra

WANG Jia-Jun'，WANG Fang，MA Ling
(I.Production Research Center, Honghe Cigarette General Factory, Mile  652300，China;

2. Department of Chemistry, Qujing Teacher's College, Qujing  655000, China)

Abstract. Calibration models were established for the determination of calorific value，volatile matter

and ash content of soft coal by partial least squares(PLS)and Fourier transform infrared diffusion re-

flectance spectra. The correlation coefficients of the calibration models were 0. 976 7，0.903 4 and

0.9789，and the root mean square errors of cross validation( RMSECV) were 156. 36，0. 35 and 1.36

in the predicted range of 4 000一6 500 Cal/g, 13%一16% and 18%一40% for calorific value，volatile

matter and ash content，respectively. By statistical significance test，the results of determination were

compared with those of standard methods with no significant difference at 0. 05 level. The method has

been applied to rapid determination of calorific value，volatile matter and ash content with satisfactory
results.

Key words:Partial least squares method;Fourier transform infrared diffusion reflectance spectra;Soft

coal quality

    发热量、挥发分和灰分等是衡量煤质的质量指标。通常，烟煤的发热量、挥发分和灰分是按行业

标准方法川分别进行测定的，操作过程繁琐，速度慢，且费用高。随着化学计量学多元校正方法的发
展与广泛应用，董庆年采用最小二乘法结合红外光谱成功测定了灰分f’〕;而应用偏最小二乘法t’〕
(PLS)结合傅里叶变换红外漫反射光谱同时测定煤质的多个质量指标少见报道。

    通过选择本地区具有代表性的200多个分析煤样进行实验、建模，研究发现，应用PLS把标准方
法测定的发热量、挥发分和灰分等基础数据与其相应的红外漫反射光谱数据进行拟合，表现出良好的

相关性。就此，分别建立了预测烟煤发热量、挥发分和灰分等质量指标的校正模型，并应用于预测未

进入校正集的煤样，经成对t-检验表明，在显著水平0.05时，模型的预测值与行业标准方法的测定值

无显著性差异。又因本法具有操作简便、快速的优点，应用于煤质多个质量指标的同时测定是可行的。

此外，本文还对光谱的预处理方法进行了讨论。
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1 实验部分

1.， 主要仪器及标样

    Nicolet NEXUS 670 FT一IR光谱仪，带DTGS-KB:检测器;漫反射采样附件;TQ Analyst 6. 2定量

分析软件(美国Nicolet公司)。光谱扫描范围:4 000一400 cm一‘;分辨率:8 cm一’;扫描次数:64 0
    建模所用分析煤样及其相应的发热量、挥发分和灰分等基础数据均按标准方法川制备和测定。

1.2 实验方法

1.2.， 采集标样光谱数据 开机预热2h后，将制好的分析煤样直接装入漫反射采样附件，即可采集

分析煤样的傅里叶变换红外漫反射光谱。

1.2.2 建立校正模型 采用Karl Norris平滑滤波〔‘〕与二阶求导，对样本光谱数据进行滤噪和基线校正

处理，应用PLS与对应的发热量、挥发分和灰分等基础数据关联，结合 “剔一”( Leave-one-out)的交

互效验(( Cross validation)方法，剔除异常值，逐步优化模型，使其达到最优状态。

2 结果与讨论

2.1 光谱数据的预处理

    所采集的煤烟红外漫反射光谱(见图la)，存在明显的噪音和基线飘移，在通常情况下，可采用

Savitzky一Golay平滑滤波〔s]结合一阶或二阶求导，预过滤噪音，消除基线飘移的干扰。本实验采用
Karl Norris平滑滤波，获得了较好的效果。在实际中，
原始光谱的信号质量与样品光谱特性，仪器参数设置和

仪器硬件水平等因素有关，在采用Karl Norris平滑滤波

时，窗口宽度的选择具有一定的经验性，应根据具体情

况，选择段长(segment length)和段间距(gap between seg-
ments)，一般来说，较大的段长会造成信号失真，较小

的段间距，滤噪效果不佳，应尽可能用较小的段长来建

立理想的模型;高分辨率的光谱宜选择较小的段间距，

反之，选择较大的段间距。在本实验中，就所使用的仪

器和测定的对象，段长不宜大于13，段间距在4一6之

间比较合适。表1为选取不同段长和段间距结合一阶或

二阶求导的建模效果比较(以灰分为例)，其中采用段长

7，段间距5的Karl Norris平滑滤波结合二阶导数光谱

(见图1b)，用于建模，效果理想。
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图1 烟煤的红外漫反射光谱(a)和二阶导数
                光谱(b)

Fig. I  FT一IR diffusion reflectance spectra of
    soft coal(a) and their 2nd derivative

                spectra( b )

              表I选择不同段长和段间距平滑滤波建立的灰分校正模型的统计结果
Table 1  Statistics results for calibration models of ash with different segment length and gap between segments
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此外，选取建模最佳谱区也是光谱数据预处理的重要部分，虽然定量分析软件会推荐最佳谱
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区，但在模型优化过程中，常因异常值的剔除，会导

致推荐的谱区发生变化。而依据光谱与预测性质表现

出来的统计特征，可以准确地选取最佳谱区。现以建

立灰分模型为例说明，图2a为灰分的谱区与相关系数

的关系，虽然全谱区((4000一400 cm一’)与灰分这一性
质表现出较高的相关性，但有效信息率较高的谱区是

其中大方差的谱区(3 900一3 500 cm一’，3 200一2 600

cm一’，2 100 - 450 cm一’等)，这是因为方差光谱表明了
校正集中样本光谱的吸光度在不同谱区的差异程度，

见图2b，同时它也表征了光度变化的谱区与样品灰分

含量变异的相关性[61，组合这些大方差的谱区建模，
可获得理想效果，见表20

4仪犯 3侧X】 2000

                      a/em ,

  图2 灰分的谱区与相关系数r的关系图(a)和
            其方差光谱图(b)

Fig. 2  Spectral region versus correlation coefficient r
    for ash( a) and their variance spectrum( b)

            表2 采用不同谱区建立的灰分模型的统计结果

Table 2  Statistics results for calibration models of ash with different spectral regions

Spectral regions(谱区)
(T/cm 一1

Data processing

光谱数据处理

Correlation coefficient

    相关系数

Factor number

  主因子数

      RMSECV

交互效验均方残差

4 001)一450 Norris filter( Segment length; 7， 0.9728

3 900-3 500

3 200一2 600

2 100-450

Gap between segments; 5)
+ 2nd derivative 0.9789

2.2 校正模型的建立

    应用偏最小二乘法建模是一个协同过程，基于上述方法对光谱进行预处理的同时，为了获得稳健、

理想的模型，一是要剔除异常值，消除对模型的影响和扰动;二是要避免 “欠拟合或过拟合”未充分利

用信息或引入太多的噪声，这需要采用最佳主因子来建模，最佳主因子的确定有自预测法(self predic-
tion )、杠杆预测法(leverage prediction)和交互效验法等[7[。本实验采用结合“剔一”的交互效验法，效
果理想。图3为灰分的标准值(actual)与模型预测值 (calculated)的散点图和相应的主因子(factor)与全

交互效验均方残差的变化图，其中最佳主因子为6，即当交互效验均方残差(RMSECV)达到最小时的主因

子。其余的发热量和挥发分等性质的最佳主因子确定亦然，采用最佳主因子建立的模型见表30

              表3 发热量、挥发分和灰分等校正模型的有关数理指标
Table 3  Statistics results for calibration models of calorific value, volatile matter and ash content

Model name

模型名称

Number of samples

  校正集样本量

Correlation coefficient

    相关系数

Factor number

  主因子数

      RMSECV

交互效验均方残差

Predicted range

预测范围

156.36

0.35

  1.36

4000一6 500(Cal/g)

      13% 一16%

      18% 一40%
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图3 灰分的标准值与模型预测值的散点图(a)和交互效验均方残差与随主因子数的变化图(b)

Fig. 3  Actual value versus calculated value of ash( a) and changes of RMSECV with factor numbers( b)
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2.3 准确性试验

    通常，从以上过程基本可以判断模型的预测能力。但在建模过程中，免不了要删除一些样本，从

而影响到校正集的代表性及模型的可靠性。为此，另行随机抽取16个样本作为独立校验集进一步验证

模型，即用以上建好的模型和标准方法进行测定，测定结果见表4，通过成对t一检验显示，在显著性水

平0.05时，t分布值均小于临界值(t(0.05, 15) =2.131)，说明两种测定方法不存在显著性差异，即
表明两种方法测定结果吻合。

表4 本方法(PLS一FI'一IR)与标准方法测定结果的比较(n二16)
Table 4  Comparison results of PLS一FT一IR method and standard methods( n二16)

Calorific value/( Cal/g) Volatile matter/%

GB 213一87 PUS一F7 一iR Deviation GB 212一77 PLS一Fr 一iR   Deviation

                Ash content/%

GB 212一77 PLS一F-1，一IR Deviation
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    3

    4

    5

    6

    7

    8

    9
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    11

  12

  13

    14

  15

  16

t-Value

5 794.70

5379.52

4 828.70

4842.47

5 418.57

4924.21

4908.58

4958.05

4 828.70

4908.58

4924.21

5 240.91

5 378.52

5 418.57

5 544.84

5 794.70

5 754.59

5217.65

4787.20

4 882.32

5482.80

5009.62

4796.42

5 018.58

4787.20

4796.42

5009.62

5 189.85

5 217.65

5482.80

5483.84

5 754.59

I.248 8 1.5634 0.3174

2.4 重复性试验与精度改善

    对同一样品进行5次测定，结果见表5，与标准方法相应的重复性(发热量、挥发分和灰分的分别

为:36 CaUg, 0. 30%和0.5%)比较，该法测定挥发分有较好的测量精度，而发热量和灰分不够理想，
这主要是由于单次采集红外光谱的重复性弱所致。但可通过重复采集(3一5次)求平均光谱，然后根据

平均光谱预测，这样，可使其预测获得更好的代表性，同时其预测精度也能够满足要求。表5中显示

的平均值与该样本的标准方法测定值(发热量、挥发分和灰分分别为:4 300.00 Ca1/g, 14. 70%和
30.13%)吻合较好。

    表5 重复性试验(n二5)

Table 5  The repeatability test( n =5)

Calorific value/ (Cal·9一I Volatile matter/% Ash content/%

:72

60
39
94
06
60
99

30
30
29
29
29
30
0.

L

          1

          2

          3

          4

          5

        Mcan

Standard deviation

    RSD s,/%

4289.71                          14.64

4218.96                          14.83

4344.94                          14.75

4388.80                          14.59

4 201.63                         14.94

4288.81                          14.75

  80.04                          0.14

  1.86                             0.96

3 小 结

    本实验应用偏最小二乘法结合傅里叶变换红外漫反射光谱，建立了同时测定煤质发热量、挥发分

和灰分等多个质量指标的校正模型，通过独立校验集验证表明，准确性好。为了克服单次采集红外光

谱重复性弱的不足，进一步提高采样代表性和预测精度，可通过重复采集样本光谱，并求其相应的平

均光谱，然后应用平均光谱进行预测。又因本法操作过程简捷，用于煤质快速分析是可行的。

                                                                                      (下转第67页)
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                  H2 OZ+e一、 OH一+’OH

                        ’OH + e一、 OH-

                  OH一+H+一 H2O

    即溶解氧分子首先经由超氧阴离子(0毖一)在一0.2 V被还原为

H202,  H202随后经由经基自由基(. OH)在一1. 00 V被还原为

H2O。由于肉桂酸的极谱还原峰出现在一1. 50 V，比H20:的还原

峰峰电位更负，因此，是由02一产生的H2O:再生的’OH在滴汞
电极上还原催化了肉桂酸极谱还原峰峰电流，导致其还原峰峰电

流增加。具体的还原过程为:

    02+e一 。毖-
    0断一+e一+2H十一H202

    C,HSCH一CH-000H+e一+H+、C6HSCH-‘CH-000H

    C6 HS CH-

    2H20
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