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摘#要!水泥是一种重要的基础建筑材料"对社会生产有着重大的影响"实现水泥生料成分的快速

检测对建筑行业的发展具有重大意义$ 本文基于近红外光谱分析方法研究了水泥生料中的,&
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成分的含量检测"首先通过联合LAM距离划分法对样品集进行划分"然后对训练集采用不同

光谱预处理方法进行处理"最后采用偏最小二乘回归和支持向量回归分别对近红外光谱数据建立

预测模型"并对预测结果进行分析比较$ 研究结果表明"采用 -8T平滑预处理和偏最小二乘回归建

模的近红外光谱分析方法检测效果较佳",&

)

O

;

检测模型的决定系数=

) 为 *J:P!"预测均方根误差

%/D-.=&为 *J*9)'2H

)

O

;

检测模型的决定系数=

) 为 *J9;)"/D-.=为 *J*);$ 研究结果为水泥生料

成分的检测提供了有效的分析方法"促进了水泥行业的进一步发展$
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7#引#言

水泥是重要的建筑材料!广泛应用于基础设施

建造) 水泥生料中,&

)

O

;

&2H

)

O

;

等成分的配比决定

着水泥质量!水泥的质量直接决定了基础设施的质

量'7(

) 若水泥生料配比不合理!会导致水泥品质不

合格!造成资源浪费')(

) 因此!研究一种简便&快

速&有效的水泥成分检测方法十分关键)

目前常见的水泥成分检测方法有湿化学法&S射

线荧光检测法&中子活化法&近红外"(HF51L 5̀F5Hb!

(1/#光谱法等'; AK(

) 湿化学法对环境有害!不利于可

持续发展%S射线荧光检测法在实际生产过程当中具

有一定延迟!不能实时地对生产过程进行调控!难以保

证水泥生料质量的稳定性%中子活化法具有辐射性!会

对人的身体健康造成不可逆的危害!且仪器成本较高)

而近红外光谱技术具有快速&准确&无损&节约试剂和

消耗成本低等优点!能够有效地检测物质成分'9 A:(

)

国外很多学者已开展了相关研究) )*7! 年!

/%@UH&&H等人通过可见光谱和近红外光谱对硅酸盐

水泥制备的水泥净浆和砂浆质量进行检测!实现了

快速&无损地评估检测样品质量'P(

) )*7: 年!-FLW8

4%LW46__UF[F等人使用近红外光谱分析技术对混凝

土样品和水泥中氢氧化钙的含量进行测量!证明了

该方法可用于检测样品中的氢氧化钙含量'7*(

)

)*7P 年!BF_FLFe 等人制备了不同湿度和氯离子浓

度的水泥浆体样品!利用近红外光谱仪采集了样品

的近红外漫反射光谱!对样品中氯和水的含量进行

了分析!证明了在混凝土构件损伤恶化之前!近红外

光谱分析法可以对混凝土构件中的氯离子损伤进行

检测'77(

) 国外的水泥原材料种类少&成分稳定!因

此利用定量校正模型进行水泥成分检测效果良好)

但是!国外的检测模型不适合国内的水泥生料成分

检测) 因此!研究一种适合检测国内水泥生料的检

测方法!对国内水泥检测行业的发展具有重大意义)

近年来!国内学者开始开展水泥成分的近红外

光谱检测技术研究!并取得一定成就) )*7P 年!

S6F%等人使用多元散射校正 "DV&_64&H-@F__H56LW

%̂55H@_6%L!D- #̂对水泥生料的近红外光谱进行处

理与分析'7)(

) )*)* 年!胡荣等人利用傅里叶变换

红外"2%V56H5N5FLG̀%5<1L 5̀F5Hb!2N1/#光谱结合偏

最小二乘"=F5_6F&+HFG_-dVF5HG!=+-#对水泥生料进

行成分检测!为水泥检测行业提供了一种快速安全

的分析方法'7;(

) )*)) 年!黄冰等人利用波段挑选

法对水泥生料近红外光谱进行波段挑选!提高了模

型预测的准确度'7"(

) 综上所述!国内关于近红外光

谱进行水泥生料成分检测的研究尚处于起步阶段!

模型预测准确度仍需提高)

本文利用水泥生料的近红外光谱数据!研究多

元散射校正&-8T平滑等光谱预处理方法和 =+-&

-$D等建模方法!对水泥生料中 ,&

)

O

;

&2H
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成分

开展分析检测!从而得到适合水泥成分检测的近红

外光谱预处理方法和检测模型!及时&准确地获得水

泥生料中关键成分含量)

)#近红外光谱检测原理与实验

)J7#近红外光谱检测原理

近红外光谱分析法进行水泥生料成分检测时!

主要利用材料分子的光谱特征进行成分判别!不同

分子产生能级跃迁需要吸收不同的能量!即其吸收

的近红外波长不同!因此不同材料分子吸收近红外

光会产生不同的光谱特征%近红外光谱分析法对物

质进行定量检测时!通常利用化学计量学工具提取

光谱中的有效信息!分析得出待检测成分含量)

在近红外光谱检测过程中!水泥生料与检测光之

间主要发生漫反射) 在漫反射过程中!光源发出的光

与水泥生料接触!一部分光会在物质表面发生反射直

接回到检测器%另一部分光会进入物质内部!在其内

部发生多次反射&折射&散射和吸收后返回物质表面)

漫反射光的强度会受到样品含量&颗粒物大小&温湿

度等多种因素影响!其遵守mVeH&MF8DVLM方程$
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其中! =

z

表示近红外光的绝对漫反射率%6 表示样

品的散射系数!散射系数与样品的温度&样品颗粒物

大小和紧实度等物理性质有关%*表示样品的吸收

系数) 通过 mVeH&MF8DVLM 方程可求出水泥中近红

外光的绝对漫反射率) 样品的漫反射吸光度 &可

以通过下式计算得出$
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从上式可以看出!水泥生料的漫反射吸光度与

*#6之间的关系能够通过一条经过原点的对数曲线

进行表示)
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)J)#近红外光谱检测实验

水泥生料中的主要成分包括碳酸钙&二氧化硅&

氧化铝&氧化铁等!这四种氧化物在水泥生料中含量

所占百分比分别为 "* j&7; j&;J! j&) j) 如图

7 所示!利用,aa公司 Da;K** 型傅里叶近红外光

谱仪采集 PK 份水泥生料样品的原始光谱!波段范围

为 "*** E7**** @<

A7

) 将氧化铝和氧化铁的近红

外光谱图与水泥生料近红外光谱图进行比较分析!

可以得知$在 9)** @<

A7和 !)** @<

A7附近 ,&

)

O

;

分

子振动产生吸收峰!在 "!** @<

A7处 ,&

)

O

;

分子和

2H

)

O

;

分子振动产生了较弱的叠加吸收峰)

图 7#未进行预处理的水泥生料近红外光谱图

26W'7 (HF56L 5̀F5Hb G4H@_5F%̀@H<HL_5Ff<HF&f6_U%V_45H_5HF_<HL_

;#结果与讨论

;J7#光谱预处理

为了去除原始光谱数据中的噪声和冗余信息!

本文首先针对水泥生料中的,&

)

O

;

和2H

)

O

;

的近红

外原始光谱进行预处理!分别采用多元散射校正&标

准正态变量变换"-_FLbF5b (%5<F&$F56F_H!-($#&-8

T平滑以及 -8T平滑和多元散射校正相结合等方法

对水泥生料的近红外光谱数据进行预处理!预处理

后的光谱图如图 ) 所示 图 )#不同预处理的水泥生料近红外光谱图

26W') (1/%̀@H<HL_5Ff<HF&F̀_H5b6̀̀H5HL_45H_5HF_<HL_G

如图 )"F#所示!经过多元散射校正后!水泥生

料近红外光谱中基线偏差得到了校正!减弱了散射

效应造成的影响%从图 )"e#可以发现!经过 -8T平

滑后!原始光谱被去除了一部分噪声!减少了无用信

息的干扰%标准正态变量变换"图 )"@##对光谱数

据进行了中心化和标准化处理!使得不同波长的光

谱信号具有相同的方差和均值!同时消除了基线偏

差!提高光谱数据的可比性%如图 )"b#所示!利用多

元散射校正和 -8T平滑对光谱数据进行综合预处理

7*K激 光 与 红 外#(%'"#)*)"######王译那等#水泥生料成分的近红外光谱分析方法研究



后的光谱图曲线更加集中!基线偏移得到了进一步

校正!且消除了部分原光谱数据中的噪声)

;J)#样品集划分

采用联合L7M距离划分法将水泥生料的近红外

光谱数据进行划分!如表 7 所示!,&

)

O

;

和 2H

)

O

;

样

品集被分别划分为训练集和测试集两部分!其中训

练集样本数为 :* 个!测试集样本数为 7K 个)

表 7#水泥生料样本划分

NFe'7 Ĥ<HL_5Ff<HF&GF<4&Hb6c6G6%L

成分 样本集 数量 DF] D6L

,&

)

O

;

训练集 :* ;J"" )J!*

测试集 7K ;J;" )JKK

2H

)

O

;

训练集 :* )J7) 7J9:

测试集 7K )J7* 7JP"

;J;#偏最小二乘回归%=+-&建模

本文首先对水泥生料中,&

)

O

;

成分利用=+- 进

行建模!分别采用未预处理&多元散射校正&-8T平

滑以及多元散射校正和 -8T平滑相结合进行近红外

光谱预处理!得到测试集中预测值和真实值的对比

结果如图 ; 所示)

图 ;#,&

)

O

;

的=+-建模预测值与真实值对比图

26W'; %̂<4F56G%L eH_fHHL ,&

)

O

;

45Hb6@_Hb cF&VHGe[=+- FLb 5HF&cF&VHG

从图 ;"F#可以看出!由于原光谱数据未经预处

理!水泥生料颗粒造成的散射效应&光谱干扰和噪声

导致预测结果与真实值结果拟合程度较差!预测结

果与真实值之间有一定差距!其中预测结果的平均

误差为 *J7) j!最大误差为 *J)K j!最小误差为

*J**)9 j%经多元散射校正预处理后预测结果的平

均误差为 *J*9! j!最大误差为 *J)"K j!最小误差

为 *J**" j!如图 ;"e#所示%经 -8T预处理后预测

结果的平均误差为 *J*K7 j!最大误差为 *J);7 j!

最小误差为 *J**" j!如图 ; "@#所示%经 D-^和

-8T平滑综合预处理后预测结果的平均误差为

*J*9P j!最大误差为 *J)9) j!最小误差为 *J**: j!

如图 ;"b#所示)

表 ) 展示了不同预处理方法下采用偏最小二

乘回归建模的 ,&

)

O

;

预测结果) 经过 D-^预处

理后预测结果的 =

) 提高了 )KJ; j!/D-.̂ $减

小了 !:J" j%经过 D-^和 -8T平滑后的预测结

果比 未 进 行 预 处 理 的 预 测 结 果 =

) 提 高 了

)*K 激 光 与 红 外#################### 第 !" 卷



);J: j!/D-.̂ $增加了 !PJ" j%经过 -8T平滑

后预测结果!=

) 提高了 ;)J) j!但 /D-.̂ $和

/D-.=均有所增加) 综上所述!采用 -8T平滑预

处理后的光谱数据进行偏最小二乘建模时!模型

预测性能最佳)

表 )#不同预处理方法下采用=+-建模的

,&

)

O

;

预测结果

NFe') =5Hb6@_6%L 5HGV&_G%̀,&

)

O

;

VLbH5b6̀̀H5HL_

45H_5HF_<HL_<H_U%bGVG6LW=+-

处理方法 /D-.̂$ /D-.=

=

) 因子数

(%LH *J)*) *J7)K *JK99 9

D-^ *J*:" *J7!K *J:!! 9

D-^n- AT平滑 *J;)) *J*:P *J:;: P

-8T平滑 *J;7) *J*9) *J:P! 7*

同理!分别采用未预处理&多元散射校正&-8

T平滑以及多元散射校正和 -8T平滑相结合的预

处理方法对水泥生料中的 2H

)

O

;

成分进行 =+-

建模) 图 " 展示了模型预测值和真实值的对

比图)

图 "#2H

)

O

;

的=+-建模预测值与真实值对比图

26W'" %̂<4F56G%L eH_fHHL 2H

)

O

;

45Hb6@_Hb cF&VHG

e[=+- FLb 5HF&cF&VHG

从图 ""F#可以看出!样本未预处理的部分预测

值和真实值比较接近!但其余样本的预测值与真实

值有较大差距!整体拟合程度较差!其中预测结果的

平均误差为 *J*)! j!最大误差为 *J*K7 j!最小误

差为 *J**" j) 从图 ""e# E"b#可以看出!预处理

后的2H

)

O

;

光谱数据所建立的 =+- 预测模型!虽然

预测结果与真实值之间有一定差距!但整体效果优

于未经预处理的光谱数据) 其中!经D-^预处理后

预测结果的平均误差为 *J*)7 j!最大误差为

*J*!P j!最小误差为 *J**) j%经 -8T平滑预处理

后预测结果的平均误差为 *J*)* j!最大误差为

*J*!7 j!最小误差为 *J**! j%经D-^和 -8T平滑

综合预处理后预测结果的平均误差为 *J*)! j!最

大误差为 *J*K) j!最小误差为 *J**7 j)

不同预处理方法下采用偏最小二乘回归建模的

2H

)

O

;

的预测结果!如表 ; 所示) 从表 ; 中可以看

出!经过 D-^预处理后预测结果的 =

) 提高了

)7J7 j!/D-.̂$减小了 ):J9 j!/D-.=减小了
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79JP j%经过 -8T平滑后预测结果的 =

) 提高了

);J" j!但/D-.̂$增加了 );J; j%经过多元散射

校正和 -8T平滑后的预测结果 /

)

d

却降低了) 整体

来看!2H

)

O

;

的预测结果 =

) 均在 *J: 以下!低于

,&

)

O

;

的=

)

!这是因为 2H

)

O

;

在水泥生料中的含量

最低!且变化范围最小!因此2H

)

O

;

的偏最小二乘模

型决定系数=

) 较小!并且预测结果的绝对误差仍在

允许的区间范围内!具有良好的预测结果) 综上分

析可以得出!采用 -8T平滑预处理后的光谱数据进

行偏最小二乘建模!得到的模型预测性能最佳)

表 ;#采用偏最小二乘回归建模的不同预

处理方法下的预测结果

NFe'; =5Hb6@_6%L 5HGV&_G%̀2H

)

O

;

VLbH5b6̀̀H5HL_

45H_5HF_<HL_<H_U%bGVG6LW=+-

处理方法 /D-.̂$ /D-.=

=

) 因子数

(%LH *J*9; *J*): *J!P; P

D-^ *J*!) *J*); *J97: P

-8T平滑 *J*P* *J*); *J9;) 7*

D-^n- AT平滑 *J7*7 *J*)P *J!K7 !

;J"#支持向量回归%-$D&建模

为确定水泥生料成分的最佳建模方法!本文使

用支持向量回归"-$D#对水泥生料的近红外光谱

数据进行再一次建模)

如图 ! 所示!分别采用未预处理和 -8T平滑后

的近红外光谱数据对,&

)

O

;

成分进行 -$D建模!得

到测试集中预测值和真实值的对比图) 从图 ! 可以

看出!光谱数据经 -8T平滑处理后!模型的预测结果

和真实值之间具有更好的拟合效果) 其中!未经预

处理得到预测结果的平均误差为 *J7*) j!最大误

差为 *J;!" j!最小误差为 *J**" j%经 -8T平滑预

图 !#,&

)

O

;

的 -$D建模预测值与真实值对比图

26W'! %̂<4F56G%L eH_fHHL ,&

)

O

;

45Hb6@_Hb cF&VHGe[-$DFLb 5HF&cF&VHG

处理得到预测结果的平均误差为 *J*P* j!最大误

差为 *J)); j!最小误差为 *J**; j) 综合评价得

出!-8T平滑后模型预测结果更佳)

表 " 展示了不同预处理方法下采用 -$D建模

的,&

)

O

;

的预测结果) 从表 " 中可以看出!经 -8T

平滑处理后建立的 -$D模型预测结果要优于未经

预处理的模型预测结果) 经 -8T平滑后预测结果的

=

) 提高了 7"J) j!/D-.=降低了 )7J: j) 因此!

相较于未进行预处理的近红外光谱!采用 -8T平滑

预处理后的光谱数据进行支持向量回归建模得到的

模型预测性能更好)

表 "#不同预处理方法下采用 -$D建模的

,&

)

O

;

预测结果

NFe'" =5Hb6@_6%L 5HGV&_G%̀,&

)

O

;

VLbH5b6̀̀H5HL_

45H_5HF_<HL_<H_U%bGVG6LW-$D

预处理方法 /D-.̂$ /D-.=

=

)

(%LH *J);) *J7;; *J9;*

-8T平滑 *J;:9 *J7*" *J:;"

同理!选用未预处理&多元散射校正&-8T平滑

和标准正态变量变换的方法分别对水泥生料 2H

)

O

;

近红外光谱进行 -$D建模) 图 K 展示了 -$D模型

2H

)

O

;

的预测值和真实值的对比图)

由图 K"F#和 K" e#可以看出!-8T平滑处理后

模型整体性能要优于未经预处理前!其中!未经预

处理得到预测结果的平均误差为 *J*)! j!最大

误差为 *J*K* j!最小误差为 *J**7 j%经 -8T平

滑预处理得到的预测结果的平均误差为*J*)! j!

最大误差为 *J*!7 j!最小误差为 *J**) j) 从

"*K 激 光 与 红 外#################### 第 !" 卷



图 K"@#和 K" b#可以看出!D-^和 -($预处理后

模型预测结果和真实值差距较大!拟合程度较低!

其中!经 D-^预处理得到预测结果的平均误差为

*J*;; j!最大误差为 *J7 j!最小误差为 *J**)

j%经 -($平滑预处理得到的预测结果的平均误

差为 *J*"7 j!最大误差为 *J7) j!最小误差为

*J**; j) 综上!D-^和 -($两种预处理方法和

-$D建模结合得到的预测结果较差!-8T平滑后

模型预测结果更佳)

图 K#2H

)

O

;

的 -$D建模预测值与真实值对比图

26W'K %̂<4F56G%L eH_fHHL 2H

)

O

;

45Hb6@_Hb cF&VHGe[-$DFLb 5HF&cF&VHG

表 ! 展示了不同预处理方法下采用 -$D建模

的2H

)

O

;

预测结果) 从表 ! 中可以看出!利用 -8T

平滑处理和支持向量回归模型得到的预测结果要优

于未经预处理的模型) 经 -8T平滑预处理后 =

) 提

高了 :J) j!/D-.=基本不变!/D-.̂$提高了

;*J7 j) D-^预处理和 -($预处理后建立的支持

向量回归模型的预测结果却不及未经预处理的近红

外光谱数据所建立的模型预测结果!其原因是 D-^

和 -($预处理虽然能减小水泥生料中颗粒物对散

射效应的影响!但同时也消去了一部分光谱数据中

的重要特征部分!导致建立数学模型训练效果变差!

预测结果变差) 综上分析可以得出!采用 -8T平滑

预处理后的光谱数据进行支持向量回归建模!得到

的模型预测性能最好)

表 !#不同预处理方法下采用 -$D建模的

2H

)

O

;

的预测结果

NFe'! =5Hb6@_6%L 5HGV&_G%̀2H

)

O

;

VLbH5b6̀̀H5HL_

45H_5HF_<HL_<H_U%bGVG6LW-$D

预处理方法 /D-.̂$ /D-.=

=

)

(%LH *J*K" *J*;* *JK)K

-8T平滑 *J77P *J*): *JKK*

D-^ *J7*7 *J*"7 *J;*7

-($ *J*"* *J7** *J;""

"#结#论

本文通过近红外光谱技术对水泥生料中

,&

)

O

;

&2H

)

O

;

的成分含量进行了有效检测!采用联

合 SAZ距离划分法对收集到的水泥生料近红外

光谱数据进行样品集划分!利用多元散射校正

!*K激 光 与 红 外#(%'"#)*)"######王译那等#水泥生料成分的近红外光谱分析方法研究



D- &̂-8T平滑等方法进行光谱预处理!对水泥生

料的近红外光谱数据进行偏最小二乘回归建模和

支持向量回归建模!建立了水泥生料中 ,&

)

O

;

&

2H

)

O

;

成分的预测模型) 研究结果发现经过 -8T

平滑预处理后!偏最小二乘回归建模得到的 ,&

)

O

;

和 2H

)

O

;

预测模型检测精度较高!,&

)

O

;

检测模型

的决定系数 =

) 为 *J:P!!预测均方根误差 /D-.=

为 *J*9)% 2H

)

O

;

检测模型的决定 系 数 =

) 为

*J9;)!预测均方根误差 /D-.=为 *J*);) 该研究

方案有效地实现了水泥生料成分的快速检测!发

展了水泥行业的检测分析方法!促进了水泥生产

质量的进一步提升)
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