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摘　要：近红外光谱分析是一种新型的在线分析技术，十分适合于例如煤的挥发分等有机物的
含量测定。本研究选取１３９个煤样，采集煤样的近红外漫反射光谱，利用偏最小二乘算法进行
回归建模。同时采用不同的光谱波段筛选和预处理方法对模型进行优化，取得一定效果。最

后针对肥煤单独进行回归分析，模型效果进一步优化，显示了分类建模能提高模型的预测

能力。
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１　引　言
煤的挥发分是煤样在规定条件下隔绝空气加

热，并进行水分校正后的质量损失［１］。去掉挥发分

的残渣叫焦渣。挥发分不是指煤中原有的挥发性物

质，而是指煤在严格规定条件下，加热分解的产物。

煤的挥发分主要是由水分、碳氢化合物和碳氢氧化

合物组成，物理吸附水和矿物质分解生成的二氧化

碳不属于挥发分。挥发分是对煤进行分类的主要指

标，根据煤的挥发分可以大致判断其变质程度、加工

利用性质和热值的高低。实验室化学检测挥发分的

方法规范性很强，实验条件需要严格控制，因此对检

测人员的要求非常高，同时检测时间比较长。

将一束不同波长的近红外光照射到样本表面，

有一部分光射入样本，在样本颗粒和内部经过多次

反射、折射、衍射和吸收后返回样本表面，这样的反



射称为漫反射。被吸收的光转化为分子能量，使近

红外光谱能表征物质性质。近红外光谱的吸收区域

主要为含氢基团的合频以及倍频吸收，而煤的挥发

分均与含氢基团相关，近红外光谱检测煤的挥发分

理论上是可行的。

近红外光谱技术最早２０世纪６０年代被用来检
测谷物的水分，其快速无损方便的检测特点使它得

到快速的发展，除了农作物，纺织、化工、制药和烟草

等行 业，都 研 究 近 红 外 光 谱 的 检 测 方 法。

ＭＰＦｕｌｌｅｒ和 ＰＲＧｒｉｆｆｉｔｈｓ［３］利用傅里叶近红外漫
反射光谱检测粉末物质的性质，Ｆｙｓｈ和 Ｓｗｉｎｋｅｌｓ［４］

定性分析了煤的近红外漫反射光谱特性。日本人

ＭｉｋｉｏＫａｉｈａｒａ［５］研究了煤的近红外光谱与煤的化学
性质的相关性，利用偏最小二乘方法对光谱进行建

模分析，模型精度较差。ＪＭＡｎｄｒｅｓ和 ＭＴＢｏｎａ
分析了煤的近红外［６－７］和中红外［８］的光谱特性，证

实近红外光谱方法检测煤有机物成分能取得较好的

效果。ＨｏｎｇｆｅｉＣｈｅｎｇ［９］等人分析了高岭土、煤系高
岭土的中红外和近红外光谱差异，对建模过程中光

谱的波段选取有一定的指导意义。

本文利用近红外漫反射光谱对煤的挥发分进行

定量分析。回归建模前对光谱进行波段筛选和数学

预处理，提高光谱信噪比。最后对肥煤单独建立回

归模型，进行分析。

２　方　法
２１　样本

本实验中共挑选１３９个煤样，覆盖瘦煤、肥煤、
焦煤、气煤和贫瘦煤等多个不同的煤种。煤样提供

方根据国家标准———煤的工业分析方法［２］测定了

全部样本的挥发分。样本挥发分的详细参数如表１
所示。同时，煤样送到实验室进行近红外光谱采集

之前，均被粉碎到３ｍｍ以下。
２２　近红外漫反射光谱采集

实验采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＭＡＴＲＩＸ－Ｉ型工业
现场级 Ｆｏｕｒｉｅｒ变换近红外光谱仪采集煤样光谱。
使用Ｂｒｕｋｅｒ公司提供的ＯＰＵＳ６０软件进行光谱仪
的控制和近红外光谱的采集。处理光谱数据的预处

理操作和回归模型建立均使用ＭＡＴＬＡＢＲ２００７ｂ。
采集光谱时，为了使装入样品杯的煤更好地代

表该煤样的性质，需要对煤样缩分。缩分是指煤样

制备时将试样分成具有代表性的几个部分，其中一

份或多份用于保留。在此，利用堆锥四分法对煤样

缩分［１］，即将煤样均匀堆成圆锥体，然后压成厚度

均匀的圆饼状，等分成四个扇形，取相对的两个扇形

部分装入样品杯作为采集光谱的煤样。对每一个煤

样重复缩分和装样１５次取平均光谱作为该煤样的
最终光谱。光谱采集过程中，为了进一步减小环境

造成的误差，实验室温度保持在（２１±１）℃，相对湿
度保持在５５％±５％。

煤样光谱采集波段选择１００００～４０００ｃｍ－１，分
辨率８ｃｍ－１，６４次叠加平均。光谱获取模式选为吸
收模式（ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ）。
２３　数据预处理

实验中采集的近红外漫反射光谱包含大量环境

噪声，也有物理性质的影响。在利用光谱对煤的挥

发分进行回归建模时，利用光谱预处理方法可以降

低噪声，以及煤样颗粒度不匀带来的影响，提高光谱

的信噪比。在本研究中，采用了波段选取方法、多元

散射校正平滑、一阶求导、二阶求导和无关变量消除

的光谱预处理方法。

波段选择：实验中光谱采集选择１００００～４０００ｃｍ－１

波段。如果找出光谱中与挥发分显著相关的波段进

行建模，可以提高建模精度。实验中首先利用全波

段进行建模，然后根据光谱特征定性选择存在光谱

吸收峰的波段，最后根据光谱各波段与挥发分的相

关性进行波段选择。

多元散射校正：近红外漫反射吸收光谱容易受

到待测样品的颗粒度等影响，造成基线偏移。多元

散射校正［１２］可以有效消除散射影响导致的基线漂

移，提高光谱的信噪比。多元散射校正的方法通过

建立一个待测样品的“理想光谱”，以该光谱为标准

对其他样品的光谱进行修正。由于“理想光谱”无

法得到，实际运用中选取所有光谱的平均光谱作为

“理想光谱”。

表１　煤样的挥发分参数
Ｔａｂ１　ｖｏｌａｔｉｌｅｍａｔｔｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏａｌ

肥煤 焦煤 瘦煤 贫瘦煤 气煤 １／３焦煤 全部煤样

煤样个数 ３１ ３３ ２５ ３３ ４ １２ １３９
均值／％ ２５５５ ２６７６ １５００ １４２９ ３４１４ ２６７６ １９７８
最小值／％ ２２７７ ２５６８ １４２９ １２２２ ３３８０ ２５５８ １２２２
最大值／％ ２８５５ ２７４５ １６００ １７６３ ３４４３ ２７４５ ３４４３
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　　平滑和求导算法：平滑和求导均是常用的预
处理方法，平滑可以用来降低光谱噪声，求导能

提高光谱灵敏度。实验中选取 ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平
滑和 ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ求导的方法对光谱进行预
处理。

无关变量消除：也是一种常用波段选择方

法［１１］。无关变量消除基于偏最小二乘回归系数，通

过光谱中混入噪声与原光谱一起作为因变量建模，

比较噪声的系数和光谱的系数，认为光谱系数小于

噪声系数的波段是于回归建模无关的变量，予以

消除。

３　实验结果
３１　煤近红外漫反射光谱

不同煤种采集的光谱会有一些细微的差别，如

图１所示，选取样本量较多的肥煤、焦煤、瘦煤和贫
瘦煤。瘦煤的近红外光谱与其他煤种的斜率相差较

大，且各自谱峰的幅度和位置均有差别。从图１也
可以发现光谱１３５０～２４００ｎｍ（７４０６～４１６６ｃｍ－１）
波段谱峰变化显著。

图１　４个不同煤样光谱图

Ｆｉｇ１　ｓｐｅｃｔｒａｏｆ４ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｃｏａｌ

３２　模型建立
研究中利用的是偏最小二乘算法［１０］建立煤样

光谱和挥发分的回归模型。模型好坏的标准选用内

部交叉检验参数，交叉检验均方差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅ
ｅｒｒｏｒｏｆｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎ，ＲＭＳＥＣＶ）和外部检验参数，
预测均方差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ，ＲＭ
ＳＥＰ）。

首先利用全部波段（即 １００００～４０００ｃｍ－１波
段）进行建模分析，然后选取谱峰特征明显的

７４０６～４１６６ｃｍ－１波段建模，最后利用相关性定量
进行选择波段，求取光谱各个波段与煤挥发分的

相关性，如图２所示。同时对３种选取波段分别进
行多元散射校正。表２所示为不同预处理得到的
结果。

图２　光谱与煤挥发分相关性

Ｆｉｇ２　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄｖｏｌａｔｉｌｅｍａｔｔｅｒｏｆｃｏａｌ

表２　选取波段和多元散射校正预处理的
建模结果

Ｔａｂ２　ｍｏｄｅｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｌ
ｒａｎｇｅｓａｎｄＭＳＣｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

方法 ＲＭＳＥＣＶ／％ ＲＭＳＥＰ／％

１００００～４０００ｃｍ－１
－ １４８ １０５

ＭＳＣ １５８ １４８

７４０６～４１６６ｃｍ－１
－ １０３ ０８９

ＭＳＣ １９２ １６７

７２５１～４０００ｃｍ－１
－ １０６ ０８３

ＭＳＣ １９３ １９９

从表２的结果可以看出选取波段之后ＲＭＳＥＣＶ
和ＲＭＳＥＰ均明显变小，模型精度和稳定性得到改
善。选择谱峰明显波段进行建模可以得到较好的结

果。各个波段光谱与定标值的相关性都很低。利

用相关性进行波段选择时不同的相关性阈值可以得

到不同的结果，选择 ０１１时结果最好，此时对应
７２５１～４０００ｃｍ－１波段，与根据光谱定性选择波段的
方法得到结果类似。

多元散射校正的预处理方法没有使结果变好，

选取波段之后进行多元散射校正的结果更差。

Ｂｒｕｋｅｒ近红外光谱仪的近红外光从样品杯底部照
射，取其漫反射光谱。样品表面比较平整，颗粒度不

匀造成的散射影响小，因此使用多元散射校正的方

法没有使结果变好。

选取７４０６～４１６６ｃｍ－１波段，然后 ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏ
ｌａｙ平滑和求导，得到结果如表３所示。
表３　ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平滑和求导预处理建模结果
Ｔａｂ３　ｍｏｄｅｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙｓｍｏｏｔｈｉｎｇ

ａｎｄＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

方法 窗口宽度
多项式

次数
ＲＭＳＥＣＶ／％ ＲＭＳＥＰ／％

平滑 ７ ２ １０５ ０８８
一阶求导 ７ ２ １２８ １０２
二阶求导 ５ ２ ２５３ ２６３
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　　平滑的方法可以用来消除噪声，有效信息也会
被削弱。对比光谱经过平滑和未平滑的结果，可以

发现结果接近。平滑没有明显优化建模效果。求导

之后模型内部交叉验证结果变差，预测能力降低，尤

其二阶求导之后。求导算法放大了噪声，减低信噪

比，模型的稳定性和预测精度没有提高。

光谱采集和定标值测量过程中不可避免出现一

些误差，误差的存在会打破光谱和定标值的对应关

系，建立模型时会对模型造成比较大的影响，这样的

样本点称为异常点，在建模过程中应该剔除。实验

中选用学生氏残差（ＳｔｕｄｅｎｔｉｚｅｄＲｅｓｉｄｕａｌ）剔除异常
点。学生氏残差是多元统计分析中常用的异常点剔

除算法。计算公式如下所示：

ＺＲＳＥＩＤｅｉ＝
ｅｉ
Ｓｅ
＝
ｙｉ－ｙ

)

ｉ

Ｓｅ
其中，ｙｉ表示样本 ｉ的定标值；ｙ

)

ｉ表示样本 ｉ的预测
值；Ｓｅ为样本预测偏差的标准差。

图３所示是针对７４０６～４１６６ｃｍ－１波段和７４０６～
４１６６ｃｍ－１波段ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ平滑运用学生氏残差
剔除异常点的结果，学生氏残差阈值取２５。

图３　学生氏残差剔除异常点结果（从左到右依次是

７４０６～４１６６ｃｍ－１波段剔除异常点前，７４０６～４１６６ｃｍ－１

波段剔除异常点后，７４０６～４１６６ｃｍ－１波段ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ

平滑剔除异常点前，７４０６～４１６６ｃｍ－１波段ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ

平滑剔除异常点后）

Ｆｉｇ３　ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｌｅｔｉｎｇｏｕｔｌｉｅｒｓｗｉｔｈｓｅｍｉｓｔｕｄｅｎｔｉｚｅｄｒｅｓｉｄｕａｌ

（Ｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ：７４０６～４１６６ｃｍ－１ｗｉｔｈｏｕｔｌｉｅｒｓ，７４０６～４１６６ｃｍ－１

ｄｅｌｅｔｉｎｇｏｕｔｌｉｅｒｓ，７４０６～４１６６ｃｍ－１ａｎｄＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙ

ｓｍｏｏｔｈｉｎｇｗｉｔｈｏｕｔｌｉｅｒｓ，７４０６～４１６６ｃｍ－１ａｎｄ

ＳａｖｉｔｚｋｙＧｏｌａｙｓｍｏｏｔｈｉｎｇｄｅｌｅｔｉｎｇｏｕｔｌｉｅｒｓ）

可以看出，虽然模型预测结果（ＲＭＳＥＰ）只是稍
微改善，但是 ＲＭＳＥＣＶ明显变小，学生氏残差剔除
异常点可以提高模型的稳定性和预测精度。

对于选取波段７４０６～４１６６ｃｍ－１进行 Ｓａｖｉｔｚｋｙ
Ｇｏｌａｙ平滑剔除异常点的情况进行无关变量消除，
ＲＭＳＥＣＶ＝０５７，ＲＭＳＥＰ＝０７８。其预测集的预测

效果如图４所示。

图４　挥发分预测效果图

Ｆｉｇ４　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｍａｔｔｅｒ

３３　分类建模探索
全体煤样一起建模时，不同煤种中粘结度，胶质

层指数等物理性质上的不同会反应在光谱中，这些信

息在建模时会作为噪声影响模型的结果，而一般的预

处理方法无法有效的消除这些因素的影响。因此考

虑如果对不同种类的煤样分类建模。相同种类的煤

样物理化学性质接近，建模时能降低噪声的干扰。

本次样品中包含６种煤样，如表１所示。焦煤
和瘦煤挥发分的标准差较小，覆盖范围小，气煤和

１／３焦煤的样本数量又太少。综合考虑挥发分的分
布范围和样本个数，选用肥煤进行分类建模探索。

进行回归建模时同样将肥煤分成预测集和校正

集，均匀选取６个样本作为预测集，２５个作为校正
集。建模结果如表４所示。

表４　肥煤回归建模结果
Ｔａｂ４　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆａｔｃｏａｌ

方法 ＲＭＳＥＣＶ／％ ＲＭＳＥＰ／％

１００００～４０００ｃｍ－１
－ １２３ １４０

ＵＶＥ ０６８ １３８

７４０６～４１６６ｃｍ－１
－ ０８２ ０７３

ＵＶＥ ０４０ ０６７

７４０６～４１６６ｃｍ－１平滑
－ ０８０ ０７１

ＵＶＥ ０４３ ０６８

　　由于求导和多元散射校正的方法对全部煤样的
建模效果不好，因此没有采用。对肥煤分别进行全

波段，７４０６～４１６６ｃｍ－１和７４０６～４１６６ｃｍ－１平滑的
分析，同时利用学生氏残差进行了异常点剔除。平

滑采用移动窗口宽度７，多项式次数２的 Ｓａｖｉｔｚｋｙ
Ｇｏｌａｙ平滑。其中，选取７４０６～４１６６ｃｍ－１波段然后
运用无关变量消除后，ＲＭＳＥＣＶ和 ＲＭＳＥＰ为０４０，
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０６７。对比建模的结果可以发现对肥煤的建模精度
和稳定性明显优于整体煤样。证明对煤样先进行分

类然后回归建模是可行的。

４　讨论和结论
实验中，为了最大程度降低光谱采集过程中的

噪声，严格控制了实验室的温度和湿度范围，尽量减

小环境变化对光谱的影响。同时对煤样进行１５次
重复装样，降低由于煤样表面不均匀或者环境原因

产生的随机误差影响。

数据分析过程中，选取偏最小二乘算法对光谱

进行回归分析。同时，尝试不同的预处理方法，如平

滑、求导和波段选取，以及针对颗粒物品的多元散射

校正对光谱进行处理。分析证实在对煤样光谱与挥

发分含量进行回归建模时，波段选取能改善模型结

果，通过选择含有效信息更多的波段可以提高光谱

的信噪比。进行学生氏残差剔除异常点之后建模结

果明显改善。利用无关变量消除再次挑选与挥发分

相关性大的波段进行建模，进一步改善了模型结果。

最后对分类建模的方法进行了尝试，选取肥煤进行

类似的回归建模分析，结果显示单独对肥煤建模的

效果优于全体煤样。可以先对煤样分类然后回归建

模的方法。

挥发分主要由水分、碳氢氧化物和碳氢化合物

组成，而近红外光谱对含氢基团物质检测能力较好。

理论上证实了煤的近红外光谱能包含挥发分信息，

而近红外光谱方法用于检测煤的灰分和硫分时，因

为灰分主要由无机物构成，而硫分则包含了有机硫

和无机硫，导致近红外光谱对煤灰分和硫分的检测

精度不如对挥发分的检测精度。

近红外漫反射光谱方法检测煤挥发分含量，无

损快速的检测特征让其具有良好的运用前景。需要

增加样本数量以提高模型的稳定性和精度，同时运

用分类建模的方法进一步提高检测精度。
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