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应用 A&!及 MA神经网络定量分析

汽油中甲缩醛含量
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摘要!建立了采用中红外方法测定汽油中甲缩醛含量的方法& 通过实验室配比一定体积分数的甲缩醛?汽油混合物作为

研究的基础数据%利用傅里叶红外光谱仪测定不同比例甲缩醛?汽油混合物的谱图%分别建立偏最小二乘法"E[<#和FE神经网

络的中红外谱图分析的校正模型& 其中偏最小二乘法甲缩醛定量模型的相关系数Y

( 为 )i;N@ !%预测均方根误差"YI0"P#为

)i*(*'FE神经网络法甲缩醛定量模型的相关系数 Y

( 为 )i;N" (%预测均方根误差"YI0"P#为 )i*!(& 该方法是一种操作简

便$快速可靠的分析甲缩醛含量的方法&

关键词!红外光谱'偏最小二乘法'FE神经网络'甲缩醛'主组分汽油
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::甲缩醛具有良好的溶解性$低沸点$与水相溶性

好等优良的理化性能%广泛应用于化妆品$药品$家

庭用品$工业汽车用品$杀虫剂$皮革上光剂$清洁

剂$橡胶工业$油漆$油墨等产品中& 同时%由于甲缩

醛具有良好的去油污能力和挥发性%作为清洁剂可

以替代T** 和 T**! 及含氯溶剂%因此是替代氟里

昂%减少挥发性有机物"kW/7#排放%降低大气污染

的环保产品**+

& 甲缩醛能 *))a地溶解于汽油%汽

油中添加 @a *̀)a的甲缩醛后%提高了燃油的氧

含量%燃料中的氧元素在燃烧过程中可促进燃料燃

烧'低的沸点更有利于提高燃料的雾化质量%从而可

以大幅度地减少碳烟微粒的生成量%氮氧化物的排

放也大量减少& 由于燃烧的改善能使发动机热效率

大大升高%甲缩醛质量分数为 *)a时%发动机的热

效率在不同负荷时能提高约 (a

*( ?"+

&

中红外光谱区的波长范围是 (i@ (̀@

)

1%该谱

区承载的分析信息主要是分子含氢基团振动的倍频

与合频特征信息& 有机分子均含有 /,\$W,\$

R,\$<,\等含氢基团%他们的不同倍频与合频振

动特征%再加上倍频的合频$合频的倍频等振动方式

的组合所形成的振动信息包含了含氢基团的主要构

成信息%而这些信息均能反映到中红外谱图上%使该

谱图能分析化学结构类型相当广泛的样品*@ ?M+

&

;<实验部分

;>;<仪器及处理软件

AYT?@() 傅里叶变换红外光谱仪"北京瑞利

分析仪器公司生产#!PHS<探测器%\T?M 型固定厚

度液体池")i@ 11#%波数为 N ))) "̀)) 31

?*

%分辨

率为 " 31

?*

%透过率重复性为 )i@a H%扫描次数为

!('处理软件为德国 F.%V'.公司生产的 WEQ< 红外

处理软件&

;>=<实验样品制备

在实验室条件下配置不同浓度的甲缩醛?汽油

-#"*-
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混合液%其中甲缩醛用分析纯度 ;;i!;a的无水甲

缩醛%基础汽油来自炼油厂的 ;N

v主组分汽油%配制

成体积分数为 *i)a (̀)i)a范围内的汽油样品 M)

个& 由于含水量极少%在室温下甲醇与汽油未明显

分层%因此没有添加助溶剂&

=<结果与讨论

=>;<A&!法

(i*i*:光谱的预处理

光谱预处理主要是对光谱背景的校正& 由于样

品的原始红外光谱中常常受到仪器高频噪声$基线

漂移及杂散光等因素的影响%得到的原始谱图的两

端可能出现无效信号& 若将此部分实验数据引入多

元校正模型%极可能导致模型回归与预测能力下降&

所以笔者采用一阶微分$矢量归一化$基线校正及二

阶微分等方法对光谱进行多种预处理%结果如表 *

所示&

表 ;<不同预处理方法下校正集样品建模结果

预处理方法 主因子数
Y

(

PY"00 YI0"@

无 # )i;!;M *i(*! )i(!*

一阶微分 " )i;@;" *i*"M )i*!(

矢量归一化 @ )i;!;@ (i@@* )i*@*

自动基线校正 " )i;@*; (i*@M )i*N;

一阶微分j基线校正j*@ 点平滑 @ )i;N#* *i*)! )i*(#

矢量归一化j一阶微分 # )i;#M( !i*"; )i*M;

二阶微分 @ )i;#)( !i()* )i(!M

(i*i(:主因子数的选取

主因子数为主体成分的个数%也即建模时的阶

数%他的选取结果对模型的误差有很大的影响& 主

因子数与预测残差平方和"PY"00#密切相关%由交

叉检验得到的主因子数与 PY"00 的关系如图 * 所

示& 当主因子数为 @ 时%PY"00值最小%故选择建模

的主因子数为 @&

图 *:预测残差平方和随选取因子数的变化

(i*i!:E[<定量交叉检验模型的建立

采用E[<方法处理后发现无样品出现异常%从

表 * 可以看出%原始谱图经过基线校正$一阶微分$

*@ 点曲线平滑处理后效果最佳%定量模型校正集相

关系数Y

( 为 )i;M* (%校正集均方根误差YI0"@为

)i*(#& 采用上述方法处理后得到的 E[< 交叉检验

模型如图 ( 所示%E[<模型的预测集相关系数 Y

( 为

)i;N@ !%预测集均方根误差YI0"P为 )i*(*&

图 (:E[<模型交叉检验模型

=>=<MA神经网络算法

(i(i*:FE神经节点的确立

取波长范围 M)) *̀ M)) 的吸光度为输入值%将

波长分割为 ()) 等份%即每 *) &1取 * 个吸光度平

均值%共计输入结合点 *)) 个'输入层的节点数为

*%即汽油样品的甲缩醛含量值& 而隐含节点数的选

择较为复杂%通过检验预测结果的好坏来确定& 由

多次试验结果得出隐含节点数为 !@%这样就避免了

因隐含节点数过多而出现过拟合现象*;+

&

(i(i(:训练参数的选取

考察人工神经网络优劣的主要因素就是训练次

数和预报能力%所以既要保证模型预测结果的可靠

性%又不希望训练次数过多$学习时间过长& 笔者选

择样本 M) 个%其中建模集样本 ") 个%预测集样本

") 个& 学习速率对检测结果的影响较大%他的值一

般取 )i)* )̀iM 之间%过大会使系统不稳定%过小又

会导致训练时间加长& 经过多次调试确定!动量因

子为 )iN"%训练次数为 " ))) 次%结果如图 ! 所示&

图 !:FE模型交叉检验模型

?<结论

比较并研究了 E[< 和人工神经网络测定汽油

中的甲缩醛含量%结果表明!E[< 的相关系数 Y

( 为

)i;N@ !%预测集均方根误差 "YI0"P#为 )i*(*'

:::: !下转第 *"; 页#
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纯#'实验用水为经 +2552?Y净化系统制备的去离

子水&

;>=<色谱条件

_W]F=><F?/*M 色谱柱""i# 11n(@) 11%

@

)

1%=B25'&8#'流动相为甲醇?水"体积比为 @@y

"@#'流速为 * 1[Z12&'紫外光检测%波长为 (@" &1'

进样量为 *)

)

['柱温为 ()b&

;>?<聚合物的制备

分子印迹聚合物的合成和处理方法! 将

*i@ 11,5@?甲基苯并三唑加入到含 Mi" 1[甲苯的

() 1[试管中%依次加入 # 11,5甲基丙烯酸

")i@** 1[#$ !) 11,5乙二醇二甲基丙烯酸酯

"@i#" 1[#$#) 1B偶氮二异丁腈引发剂%超声使固

体溶解%然后冰水浴中通氮气 *) 12&%氮气保护下胶

塞密封%冰水浴中放置 ;) 12& 后于 #)b水浴聚合

(" 0& 将得到的棒状聚合物固体研磨%过 !M

)

1和

#@

)

1筛子%微粒用丙酮沉降 ! 次%每次 !) 12&%弃

去上浊液%沉淀放置空气中至半干状态%然后 #)b

真空干燥过夜& 聚合物微粒干法装入 *)) 11n

@ 11\E[/柱中"约 )iN B#%然后依次用 !)) 1[乙

酸?甲醇"体积比为 *y;#$!)) 1[甲醇在线冲洗

")i" 1[Z12&#& 非印迹聚合物"R6E#在无模板存在

下用同样的方法制备和处理& 处理后的 !M #̀@

)

1

的微粒从\E[/柱中取出%干燥后用于固相萃取&

;>B<实际水样的测定

分子印迹固相萃取!将 ()) 1B按 *i! 所述方法

制备并处理过的干燥的 +6E及 R6E粒子 "!M `

#@

)

1#装于内径 * 31$长 *) 31的固相萃取小柱

中%柱中底部和上部塞上玻璃筛板& 环境水样先过

)i((

)

1滤膜%用 *y*盐酸调节 J\e!& 上样前萃取

柱依次用 @ 1[甲醇$@ 1[水活化%然后 *)) 1[水

样以 ( 1[Z12&的速度上样& 上样后萃取柱用空气

吹扫 !) 12&%然后用 " 1[!a异丙醇的二氯甲烷淋

洗%" 1[甲醇洗脱%洗脱液用氮气吹至 )i*) 1[左

右%用 @@a甲醇水溶液定容至 * 1[%按 *i( 色谱条

件测定&

\[F柱固相萃取!\[F固相萃取柱"@)) 1BZ

# 1[#上样前依次用 @ 1[甲醇$@ 1[水活化%

*)) 1[水样"J\e!#以 @ 1[Z12& 的流速上样'上

样后萃取柱用空气吹扫 !) 12&%然后用 " 1[!)a的

甲醇水溶液淋洗%最后用 ! 1[甲醇洗脱%洗脱液用

温和氮气流吹至 )i*) 1[左右%用 @@a甲醇水溶液

定容至 * 1[%按 *i( 色谱条件测定&

;>E<标准曲线的绘制

准确称取苯并三唑$@?甲基苯并三唑$@%#?二

甲基苯并三唑$ @ ?氯?苯并三唑各 !)i) 1B于

*)) 1[容量瓶中%甲醇定容%得 !))

)

BZ1[混标储

备液& 临用时%采用流动相逐级稀释成质量浓度分

别为 )i)#$)i*($)i("$*i()$#i))$!)i))

)

BZ1[系

列混标溶液%用于标准曲线的测定&

=<结果与讨论

=>;<固相萃取条件的优化

(i*i*:淋洗与洗脱溶剂的优化

以 * 1[)i(

)

BZ1[的目标化合物混标水溶液

为对象考查分子印迹固相萃取的实验条件&

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

为了使
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FE神经网络法定量模型的相关系数Y

( 为 )i;N" (%

预测均方根误差"YI0"P#为 )i*!(& 采用E[<和人

工神经网络法均可以实现汽油中甲缩醛的含量检

测%对快速检测油品质量起到了积极作用%对含甲缩

醛汽油的推广及其品质保证有重要的作用& 同时%

中红外光谱吸收法分析速度快%检测单个样品仅需

( "̀ 12&%并且操作简单%分析成本低%重复性好%结

果准确%在油类检测行业中具有较为广阔的应用

前景&
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