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可见-近红外光谱联合随机蛙跳算法检测生物柴油含水量 
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摘  要：生物柴油是一种优质清洁柴油，可从各种生物质中提炼，其特有的优势受到越来越广泛的关注。该文应

用可见-近红外光谱技术原理对生物柴油的含水率进行了检测。配置含水率分别为 0、2.5%、5.0%、7.5%和 10.0% 
的试验样品并获取可见-近红外光谱，进行主成分分析，观察不同含水率生物柴油的聚类性，并采用 Random Frog 
算法进行特征波段的提取，最后采用随机蛙跳算法（Random Frog）挑选出的特征波段作为偏最小二乘回归（partial 
least squares regression，PLSR）和最小二乘支持向量机（least squares-support vector machine，LS-SVM）模型的输

入量，建立生物柴油含水量的预测模型。结果发现：采用 Random Frog 提取出的 8 条特征波段（563、560、642、
565、562、493、559 和 779 nm）所建立非线性模型 LS-SVM 所得到的结果较好，其中 Random Frog-LS-SVM 的

结果中 R 均大于 0.95，校正集均方根误差 RMSEC=0.722，预测集均方根误差 RMSEP=0.520。结果表明采用 Random 
Frog-LS-SVM 模型可以准确的预测生物柴油的含水量，为实际应用提供参考。 
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0  引  言  

生物柴油是指可供柴油机使用的清洁的、原料

可再生的液体燃料。其主要成分是脂肪酸甲酯，是

以油菜籽油、大豆油、玉米油、麻风果、花生油、

棕榈油、回收烹饪油及动物油等可再生资源制成

的。它具备与石化柴油相近的性能，可与柴油以任

意比例混合或直接在柴油机上使用，能减少温室气

体排放、降低空气污染，具有良好的安全性能。由

植物油或脂通过酯交换反应得到的生物柴油，其具

有不含芳香烃、不含硫、十六烷值较高和可生物降

解等特性，生物柴油受到越来越广泛的关注[1]。 
然而生物柴油中的水分含量不仅对柴油的燃

烧性能有很大的影响，而且会对柴油机有腐蚀作

用。肖华等得出柴油掺水比例对油耗有影响，掺水

比例过高时，反而会费油，而且柴油机全负荷运转

时，在各种转速下掺水均会使功率和扭矩下降，且
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掺水越多，功率和扭矩下降得越厉害[2]。并且油脂

中的水分会提高生物柴油的化学活性，使其容易变

质。国内报道柴油掺水事件也对柴油市场造成了一

定的影响。因此对应用到柴油机的生物柴油进行水

分检测是非常有必要的。 
传统的油品水分检测通常有蒸馏法、色谱法、

卡尔-费休法、重量法等，但操作较复杂, 检测用时

长，受环境影响大，负反应多、试剂有毒、精度不

高，不能满足大多数用户要求在线快速检测油品水

分的需求，因此, 需要一种可以快速检测生物柴油

中含水量的新方法[3]。 
可见-近红外光谱法具有分析简便快速、低成

本、无污染及样品的非破坏性和多组分同时测定等

优点[4-10]。在石油化工领域, 近红外光谱技术已应用

于汽油、柴油的测试及其成分的定量分析与研   
究[11]。张瑜等研究了基于可见-近红外光谱技术的润

滑油酸值无损检测方法，获得了润滑油在 475～   

975 nm 范围内的可见-近红外光谱[12]。张瑜等研究

了基于可见-近红外光谱技术的发动机润滑油含水

量的快速检测，得到较好的结果[13]。对生物柴油中

含水量的检测研究较少。本文基于近红外技术的广

泛使用对生物柴油含水量进行无损检测。 
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1  材料与方法 

1.1  试验样品 

本试验中生物柴油样品由浙江东江能源科技

有限公司提供，B100 产品（以植物、动物油脂等可

再生生物资源为原料生产的）。按照体积分数配置

含水率分别为 0、2.5%、5.0%、7.5%、10.0% 的试

验样品，将水分掺入生物柴油中时以玻璃棒迅速搅

拌，使水滴以尽量小的颗粒与生物柴油混合。每种

类型样品选择 35 个样本，共计 175 个样本。剔除

异常样本 1 个，将剩余的 174 个样本按照 1:2 的比

例采用 Kennard-Stone (K-S)[14]方法进行分类，其中

116 个样本被选作校正集，58 个样本被选为预测集

样本。 
1.2  仪器设备 

本试验采用美国 ASD（Analytical Spectral 
Device）公司生产的 Handheld FieldSpec 光谱仪，

其光谱采样间隔 1.5 nm，测定范围为 325～       

1 075 nm。光源采用与仪器配套的 14.5 V 的卤素  
灯 [15]。光谱扫描采用透射方式，每个样本采样    
45 mL，油样本的厚度大约为 2 cm 左右。每个样本

扫描 30 次，保存 3 条平均光谱，在处理光谱数据

时，选择 3 条光谱曲线的平均光谱作为相应样本的

光谱曲线。 
1.3  生物柴油光谱特征的提取 

为了避免光谱中噪声所带来的干扰，将存在较

大噪声的 325～410 nm 以及 1 000～1 075 nm 之间

的光谱去除。保留 410～1 000 nm 之间光谱进行生

物柴油含水率的检测。 
1.3.1  主成分分析 

主成分分析是将多指标化为少数几个综合指

标的一种统计分析方法。本文中获得的生物柴油光

谱变量波长为 591 条，由于分析元素较多，且彼此

存在一定的相关。主成分分析则可以在保证尽可能

多的反映原始信息的基础上，采用较少的互不相关

的综合变量来代替较多的分析元素[16]。 
1.3.2  随机蛙跳（Random Frog）算法提取特征  

波段 

Random Frog 是一种新型特征波段算法。其能

够利用少量的变量迭代进行建模，是一种非常有效

的高维数据变量选择方法。它能够输出每个变量选

择可能性，从而进行变量的选择[17]。 

图 1 表示 Random Frog 算法的计算步骤，其

主要的运算步骤包括以下 3 步： 
1）一个变量子集 V0，初始化时包含 Q 个变量； 

2）基于原始的变量子集，提出一个候选变量

子集 V*，包含 Q*个变量；选择 V*作为 V1 来代替原

始的变量子集 V0。直到 N 次迭代终止，这个过程  
完成。 

3）最后计算每个变量的选择概率并以此作为

选择变量的标准。Random Frog 选择变量的具体步

骤参见文献[18]。 

 
注：来源于文献[17]。V0：变量子集；Q：变量个数；V*：候选变量子

集；Q*：变量个数；i：迭代次数。 
Note: From reference [17]. V0: Variable subset; Q: Number of variable;   
V*: Candidate variable subset; Q*: Number of variable; i: Iterations. 

 

图 1  随机蛙跳算法（Random Frog）的计算步骤 
Fig.1  Key steps of Random Frog 

 
1.4  建模方法 

1.4.1  偏最小二乘回归（ partial least squares 
regression，PLSR） 

偏最小二乘是基于成分提取思想，可解决变量

之间多重相关性的问题[19-22]。PLSR 是对光谱矩阵X
和浓度矩阵 Y 同时进行分解，并在分解时考虑两者

之间的相互关系，加强对应计算关系，从而保证获

得最佳的校正模型。 
1.4.2  最小二乘支持向量机（least squares-support 
vector machine，LS-SVM） 

LS-SVM 能够通过核函数将低维的非线性问题

转化成高维的线性问题，同时利用结构风险最小化

原理来提高泛化能力，从而有效地处理线性和非线

性多元变量的建模问题，也能较快地解决多元变量

的复杂性问题，最终降低了计算的复杂性并提高计

算效率[23]。本研究中采用径向基函数（radial basis 
function，RBF）进行模型的构建。 
1.5  模型评价标准 

本文的光谱模型采用以下参数进行评估：建模

和预测集的相关系数（R），校正集均方根误差（root 
mean square error for calibration，RMSEC）预测集

均方根误差（RMSEP）。好的模型需要有较低的均

方根误差以及较高的 R[24-26]。 
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1.6  分析软件 

本试验分析软件为 ASD View Spec Pro、
Unscramble10.1、MatlabR2009a 以及 LS-SVM 工具

包和 OriginPro 8 绘图软件。 

2  结果与分析 

2.1  光谱曲线分析 

5 种不同含水率的生物柴油的平均可见近红外

吸收光谱如图 2 所示。可以发现，在可见光区域，

含有水分的生物柴油与原始生物柴油的光谱曲线

波形不同，含有水分的生物柴油的光谱曲线在 550
和 610 nm 左右处，有强烈反射峰，可能是由于当

将水与生物柴油混合，水以微小的悬浮颗粒存在于

生物柴油中，因而所造成的这种反射峰[27]，除此外，

在 480 以及 700 nm 等处的吸收曲线也是不同的。

然而，所有的光谱曲线在 930 nm 左右处有较强的

吸收峰，推测是由于 C-H 振动的三级倍频在 900～
950 nm。所有的含有水分的生物柴油光谱曲线波形

是相似的，随着含水率的增加，生物柴油的吸光度

增大。 

 
图 2  不同含水率生物柴油的可见/近红外吸收光谱 

Fig.2  Vis-near infrared absorbance spectra of biodiesel with 
different water contents 

 
2.2  主成分分析 

选取主成分的个数取决于主成分的累计方差

贡献率，一般使累计方差贡献率大于 85%～95%所

需的主成分数能够代表原始变量所能提供的绝大

部分信息。本文中仅采用 PC-1 与 PC-2 就可以使累

计方差贡献率达到 99.3%。图 3 中发现，含水率 5.0%
的生物柴油中存在异常样本，观察其光谱数据，发

现吸收度偏小，可能当测量该样本时，没有及时搅

拌，导致了悬浮颗粒的沉淀。在后续的处理中，将

该样本剔除以提高模型精度。 
2.3  特征波段的提取 

采用 Random Frog 算法进行敏感波段的提取，

Random Frog 选择变量的依据是不同的变量具有不

同的选择可能性，图 4 中大部分敏感波段集中在

550、650、780 以及 900 nm 附近。本文设定选择可

能性的阈值为 0.5，最终选出 563、560、642、565、
562、493、559 和 779 nm 共 8 条敏感波段（8 条敏

感波段按照被选择概率降序排列），将这些敏感波

段与图 2 对照，可以发现在这些敏感波段处，含水

柴油光谱曲线均有一定的波动。另外可以发现大部

分的敏感波段集中于 500～600 nm 之间，这与含水

的生物柴油的光谱曲线特征是相吻合的。采用 8 条

敏感波段的光谱信息作为建立模型的输入变量进

行预测模型的建立。 

 
图 3  主成分得分图 

Fig.3  Scores plot obtained from principal component analysis  
 

 
图 4  采用 Random Frog 进行特征波段提取 

Fig.4  Extracting feature spectra using Random Frog 
 

2.4  预测模型的建立 

将经过 Random Frog 选择得到的 8 条特征波段

的光谱信息作为建立预测模型 PLSR 和 LS-SVM 的

输入变量 Xc，生物柴油不同含水率，0、2.5%、5.0%、

7.5%和 10.0%作为 Yc 值进行预测模型的建立。本文

中，采用 RBF 作为核函数的结果如表 1 所示。 
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表 1  不同含水率生物柴油的预测计算结果 

Table 1  Predicting results of spectral model for measurement of water content in biodiesel 

校正集 Calibration set 预测集 Prediction set 

模型 
Models 

方法 
Methods 

变量 
Variables 均方根误差 RMSEC

Root mean square  
error 

相关系数 Rc 
Correlation 
coefficient 

均方根误差 RMSEP 
Root mean square  

error 

相关系数 Rp 
Correlation 
coefficient 

全波段 Full 591 0.642 0.944 0.524 0.926 
偏最小二乘回归 PLSR 

Partial least squares 
regression 随机蛙跳算法 

Random-Frog 8 0.913 0.942 1.611 0.729 

全波段 Full 591 0.365 0.990 0.383 0.981 最小二乘支持向量机
LS-SVM 

Least squares-support 
vector machine 

随机蛙跳算法 
Random-Frog 8 0.722 0.965 0.520 0.966 

注：校正集样本 n =116，预测集样本 n =58。 
Note: Calibration samples n = 116, prediction samples n = 58. 

 
表 1 中可以看出，Random-Frog-PLSR 模型与

全波段建立的 PLSR 模型相比，Rp 较差（0.729＜
0.926），RMSEP 较大（1.611＞0.524），整体结果较

差；然而从变量个数来说，Random Frog-PLSR 仅

采用了 8 条波段，相比 591 条全波段的数据矩阵，

Random Frog-PLSR 模型已经是非常简化。LS-SVM
非线性模型所得到的结果明显优于 PLSR 模型，尤

其是 Random Frog-LS-SVM 模型中 R 均大于 0.95，
此方法能够准确预测生物柴油的含水量。 

3  结  论 

本文应用可见-近红外光谱技术原理对生物柴

油的含水率进行了检测。并采用随机蛙跳算法

（Random Frog）算法进行特征波段的提取，经过

Random Frog 提取出的 8 条特征波段（563、560、
642、565、562、493、559 和 779 nm）大部分集中

于 500～600 nm 之间，与光谱曲线的特性符合。并

且采用这 8 条特征波段所建立的线性模型 PLSR 以

及非线性模型 LS-SVM 所得到的结果与全波段得

到的结果差不多，其中 Random Frog-LS-SVM 的结

果 中 R 均 大 于 0.95 ， 校 正 集 均 方 根 误 差

RMSEC=0.722，预测集均方根误差 RMSEP=0.520。
结果表明采用 Random Frog-LS-SVM 模型可以准确

的预测生物柴油的含水量，为实际应用提供参考。 
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Measurement of water content in biodiesel using visible and near 

infrared spectroscopy combined with Random-Frog algorithm 
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Abstract: Biodiesel (fatty acid methyl or ethyl esters) is made from vegetable oil or animal fat (triglycerides) 
reacting with methanol or ethanol using a catalyst (lye). It is safe, biodegradable, and produces less air pollutants 
than petroleum-based diesel or recycled restaurant greases. With the increasing demand of green energy source 
and the decreasing of fossil fuel, biodiesel has gained increasing attention as one of the alternative fuels. 100% 
biodiesel (B100) was used in this study. Experimental samples with water content of 0, 2.50%, 5.00%, 7.50% and 
10.0% were set. There were 35 samples for every treatment with different water contents, and total 175 samples. 
116 samples were selected for calibration set, and 58 samples for prediction set based with Kennard-Stone (K-S) 
method. Visible and near infrared spectra (Vis-NIR) technique which was a nondestructive and rapid method, was 
used to measure the water content in biodiesel. Samples were scanned using the ADS Handheld FieldSpec 
spectrometer and spectra of samples were acquired. Principal component analysis (PCA) was used to compress 
spectral data and observe the cluster’s situation of biodiesel with different water contents. The scores plot showed 
a good cluster distribution and the total accumulated variance of PC-1 and PC-2 was up to 99.3%. Random Frog 
algorithm was applied to extract spectral feature. Then, 8 sensitive wavelengths (563, 560, 642, 565, 562, 493, 559 
and 779 nm) were selected respectively. Spectral feature and different water contents were set as input values of 
partial least squares regression (PLSR) and least squares-support vector machine (LS-SVM) models. It was 
showed that LS-SVM and PLSR with full spectra had good results, while the variables were too much (116×591) 
compared with the regression models (116×8). Results of the Random Frog-LS-SVM were better than the 
Random Frog-PLSR. R of the non-linear LS-SVM models with spectral feature extracted by Random Frog was 
higher than 0.965, RMSEC of 0.722, RMSEP of 0.520. Sensitive wavelengths extracted were good for eliminating 
the interfering spectral and improving the accuracy of the model. Results indicated that the Random 
Frog-LS-SVM as a satisfactory model can measure the water content in biodiesel accurately, which could provide 
a reference for practical application. 
Key words: biodiesel; water content; near infrared spectroscopy; principal component analysis; random frog; 
partial least squares regression; least squares-support vector machine 
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