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基于近红外光谱的沼液挥发性脂肪酸含量快速检测 
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摘  要：挥发性脂肪酸（Volatile Fatty Acids，VFA）作为厌氧发酵过程的重要中间产物，其在厌氧反应器中的累积能够

反映出产甲烷菌的不活跃状态或厌氧发酵条件的恶化。为了实现对农牧废弃物厌氧发酵进行过程分析和状态监控，将近

红外光谱（Near Infrared Spectroscopy，NIRS）与偏最小二乘（Partial Least Squares，PLS）相结合构建玉米秸秆和畜禽粪

便厌氧发酵液乙酸、丙酸和总酸含量快速检测模型。将竞争自适应重加权采样法（Competitive Adaptive Reweighted 

Sampling，CARS）与遗传模拟退火（Genetic Simulated Annealing，GSA）算法相结合构建 CARS-GSA 算法对沼液中的乙

酸、丙酸和总酸进行特征波长优选，原始光谱数据 1 557 个波长点经预处理和波长优选后，得到乙酸、丙酸和总酸特征

波长变量分别为 135、101 和 245 个，建立的回归模型验证决定系数分别为 0.988、0.923 和 0.886，预测均方根误差（Root 

Mean Squared Error of Prediction，RMSEP）分别为 0.111、0.120 和 0.727，相对分析误差分别为 9.685、3.685 和 3.484，

与全谱建模相比 RMSEP 分别减少了 17.78%、15.49%和 1.22%，能够满足农牧废弃物厌氧发酵过程发酵液中乙酸和丙酸

含量的快速检测需求，基本满足总酸的检测需求。结果表明，通过构建 CARS-GSA 算法优选乙酸、丙酸和总酸的敏感波

长变量，参与建模的波长点数量显著减少，有效降低了变量维度和模型复杂度，提升了回归模型检测精度和预测能力，

为快速准确检测沼液 VFA 提供了新途径。 
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0  引  言  

挥发性脂肪酸（Volatile Fatty Acids，VFA）作为

厌氧发酵过程的重要中间产物，为产甲烷阶段提供了底

物[1]。产甲烷菌主要利用 VFA 形成甲烷，只有少部分甲

烷由二氧化碳和氢气生成，但二氧化碳和氢气生成甲烷

时也经过高分子有机物形成 VFA 的中间过程[2]。VFA 在

厌氧反应器中的积累能反映出产甲烷菌的不活跃状态或

厌氧发酵条件的恶化，较高的 VFA 浓度对产甲烷菌有抑

制作用，过高的 VFA 浓度甚至会导致厌氧发酵发生“酸

败”[3]。在反应器运行过程中，发酵液的 VFA 浓度常用

作厌氧发酵过程的重要监控指标[4]。通过监测发酵液中

VFA 的变化情况，可以很好地了解有机物的降解过程以
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及产甲烷菌的活性和系统的运行情况[5]。为了对厌氧发酵

状态进行有效监控，有必要对发酵液的 VFA 含量进行快

速、准确测定。 

传统的 VFA 检测方法主要有精馏法、高效液相色

谱法、气相色谱法和各种滴定技术[5-6]。但传统检测方

法存在处理时间长、设备操作复杂等问题，难以满足厌

氧发酵过程中通过快速测定 VFA 实现发酵过程状态监

测的需求。针对厌氧发酵过程状态监测对 VFA 快速检

测的需求，相关学者深入研究了快速滴定法[7]、新型色

谱技术[8]、电化学传感器[9]、生物传感器[10]和光谱分析

技术[11]在 VFA 快速检测方面的应用。光谱分析技术因

其简便、快捷、无损、低成本的优势，已在发酵液 VFA

检测方面得到了广泛应用 [12-13]，其中以近红外光谱

（Near Infrared Spectroscopy，NIRS）定量分析技术的应

用最为广泛[14-16]。在应用 NIRS 对水体中的 VFA 含量

进行快速检测方面，主要以光谱预处理方法和多元定量

校正方法的研究为主，在 VFA 特征波长优选方面尚需

进一步拓展，以消除不相关和非线性波长点对模型精度

的影响。 

当前，NIRS 特征波长优选方法正朝着多种特征波长

优选方法相结合的方向发展，将区间偏最小二乘法

·农业生物环境与能源工程· 
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（Interval Partial Least Squares，iPLS）[17]、协同区间偏最

小二乘法（Synergy iPLS，SiPLS）[18]、反向区间偏最小

二乘法（Backward iPLS，BiPLS）[19]、连续投影算法[20]、

竞 争 自 适 应 重 加 权 采 样 法 （ Competitive Adaptive 

Reweighted Sampling，CARS）[21]等特征波长优选算法与

遗传算法（Genetic Algorithm，GA）[22]、模拟退火算法

（Simulated Annealing Algorithm，SA）[23]、粒子群优化算

法[24]等智能优化算法相结合进行 NIRS 特征波长变量优

选已成为重要研究方向[25-27]。在 NIRS 定量分析方面，

GA 因其强大的特征波长优选能力已得到广泛应用[28-29]，

但 GA 存在早熟问题且进化后期搜索效率低。 

遗传模拟退火（Genetic Simulated Annealing，GSA）

算法是对 GA 的改进，通过结合 SA 的温度参数设计适

应度函数，引入 Metropolis 扰动解选择复制策略，有效

利用 GA 强大搜索能力的同时解决了 GA 的两点不足，

在 NIRS 特征波长优选方面取得了较好的应用效果[30]。

GSA 在与 iPLS、SiPLS 和 BiPLS 相结合进行特征波长优

选方面的性能也显著优于 GA[30-32]，但在使用 iPLS、SiPLS

和 BiPLS 进行特征谱区优选时，难以避免谱区内部存在

冗余波长点。这些不相关和非线性的冗余波长点导致

GSA 编码过长，严重影响了 GSA 特征波长点二次搜索的

性能。 

因此，本文针对以秸秆和粪便为原料的厌氧发酵

过程中，沼液 VFA 快速检测的需求，提出基于 NIRS

建立 VFA 快速检测模型，并将 GSA 与 CARS 相结合

构建 CARS-GSA 算法进行 VFA 特征波长优选，有效

解决 iPLS、SiPLS 和 BiPLS 敏感波段初步定位过程中

存在冗余波长点的问题，进而获取满足实际检测需求

的有效特征波长变量，以提高 VFA 快速检测模型的效

率和精度。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集与制备 

试验用玉米秸秆取自东北农业大学校内试验田，猪

粪取自哈尔滨市三元畜产实业公司，牛粪取自哈尔滨市

宇峰奶牛养殖农民专业合作社，接种物取自黑龙江省寒

地农业可再生资源利用技术及装备重点实验室。将采集

的玉米秸秆自然风干后一部分经铡草机切成 10 mm 的秸

秆段备用，另一部分经锤片式粉碎机（10 mm 筛网）粉

碎成秸秆粉备用。分别以秸秆段、秸秆粉、牛粪、猪粪、

秸秆粉猪粪混合物（按总固体（Total Solid，TS）比 1∶1）

为厌氧发酵原料，以实验室 500 L 发酵罐常年驯化正常产

气的牛粪厌氧发酵液为接种物，进行批式厌氧发酵试验。

秸秆、牛粪、猪粪和接种物的 TS 浓度分别为 86.02%、

26.62%、31.22%和 4.76%，按 TS 接种比 1∶1，调整厌

氧发酵原料和接种物添加量，使 5 种原料对应的发酵系

统起始 TS 浓度分别为 7%、6%、8%、7%和 7%。在中

温（36±1） ℃恒温水浴槽中，分别采用 5 和 10 L 下口

瓶作为反应器，进行 2 个批次的厌氧发酵试验，有效发

酵容积分别为 3.5 和 7 L。试验过程中每天定时对厌氧发

酵反应器进行手摇搅拌 2 次，混匀料液的同时避免浮渣

结壳。为了获取有代表性的 VFA 浓度数据样本，采集发

酵液样品主要在批式厌氧发酵前半程进行。5 L 发酵罐从

装样后第 2 天开始，每天 8:00 采集发酵液样品 40 mL 存

放于 3 个 15 mL 离心管中，共计采样 16 次。为防止料液

TS 浓度变高，对厌氧发酵过程产生不良影响，于第 8 天

补水 300 mL。10 L 发酵罐从装样后第 2 天开始采样，共

计采样 15 次，不需补水；共计采集与制备发酵液样品 155

个，于-20℃冰箱冷冻保存。 

1.2  光谱数据采集 

发 酵 液 冷 冻 样 品 溶 解 后 在 冷 冻 离 心 机 中 以

12 000 r/min离心 10 min后，取上清液待测。使用Nicolet

公司的 Antaris II 型傅里叶近红外光谱仪对采集样品进

行透射光谱扫描，光谱采集范围 4 000～10 000 cm-1 

（1 000～2 500 nm），分辨率为 8.0 cm-1，样品扫描 32 次，

数据保存格式为 lg(1/T），背景每小时扫描一次，装样方

式为 1 mm 光程石英比色皿前置通道扫描。在保持室内温

湿度基本稳定的情况下，每个样品装样 3 次，取 3 次扫

描平均值作为样品的原始光谱。原始光谱的波长数量为

1 557 个，数据点间距为 3.86 cm-1 ，起始波数为

10 001.03 cm-1，结束波数为 3 999.64 cm-1。 

1.3  VFA 测定 

使用安捷伦 GC-6890N 气相色谱仪测定厌氧发酵过

程中沼液的 VFA 浓度。采用外标法建立 VFA 标准曲线，

先制备乙酸、丙酸、丁酸、异丁酸和异戊酸的混合标准

溶液，再使用去离子水稀释至 6 种不同浓度，并测定不

同浓度标准溶液各成分对应的出峰时间和积分面积。将

混合溶液的保留时间与单品的保留时间进行比较，根据

已知标准溶液中各物质的浓度和积分时间绘制标准曲

线。对溶解、离心并采集透射光谱数据后的厌氧发酵液

样品上清液进行 VFA 含量测定。将其与 25%偏磷酸溶液

按体积比 10∶1 进行混合，然后再以 12 000 r/min 离心

10 min 后取上清液，将上清液使用 0.45 μm 超滤膜过滤，

取滤液进行 VFA 浓度测定。 

1.4  波长优选方法 

1.4.1  CARS 算法 

CARS 算法基于“适者生存”的原则，将蒙特卡洛

采样（Monte-Carlo Sampling，MCS）、指数衰减函数

和自适应加权采样（Adaptive Reweighted Sampling，

ARS）相结合获取波长子集，基于偏最小二乘（Partial 

Least Squares，PLS）回归系数绝对值的大小获取一系

列变量组合，并选择交叉验证均方根误差（Root Mean 

Squared Error of Cross Validation，RMSECV）值最小的

子集作为特征波长。CARS 在迭代过程中引入 MCS 和

ARS 2 个随机因素，难以保证每次优选结果的一致性。

可以采用多次运行 CARS 算法，每次都选中的波长点

代表着光谱数据中与待测目标属性相关性高的波长点，

选定这些多次都选中波长作为特征波长，能够建立高性

能的回归模型。 

1.4.2  CARS-GSA 算法 

CARS-GSA 算法以 CARS 优选后的特征波长为输入，

采用 GSA 算法对 CARS 优选结果进行再优化，以剔除
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CARS 优选结果中相关性较差的波长点，从而进一步提高

建模性能。CARS-GSA 以 CARS 优选后特征波长点数为码

长，以 PLS 回归模型的 K 折 RMSECV 为目标函数，按初

始种群个数约为码长的三分之一进行二进制编码和种群

初始化。“1”和“0”分别表示该波长点对应的数据“是”、

“否”选中参与运算。在确定初始温度、退温操作，并计

算适应度函数值后，执行多个轮次的 GSA 选择、交叉、

变异和 Metropolis 选择复制进化操作，完成 NIRS 特征波

长点的优选。多次执行 GSA 算法对 CARS 优选结果进行

再优化，并选择多次重复选中的波长点作为特征波长变量

建立 PLS 回归模型，能够得到较高的回归模型性能。 

1.5  回归模型建立及评价 

在建立发酵液 VFA 快速检测模型时，先去掉 NIRS

数据中吸光度值较大的平顶峰区域的波长点，以消除水

中羟基对光谱测量结果的影响，再分别以乙酸、丙酸和

总酸浓度为待测目标属性，进行光谱预处理方法优选。

在进行光谱预处理方法优选时，先使用 Savitzky-Golay

（SG）平滑、多元散射校正（Multivariate Scattering 

Correction，MSC）、标准正则变换（Standard Normal 

Variate，SNV）、一阶导数（First Derivative，FD）和二

阶导数及其多种方法相结合进行光谱预处理，再使用

Sample Set Portioning Based on Joint X-Y Distances
（SPXY）法将预处理后光谱按一定比例划分为校正集样

本和验证集样本，并建立全谱下的 PLS 回归模型并计算

模型性能，基于校正集的平均相对误差确定乙酸、丙酸

和总酸回归模型采用的光谱预处理方法。然后，再采用

CARS-GSA 对沼液 VFA 进行特征波长优选，并基于蒙特

卡洛交叉验证的预测残差平方和最小确定特征波长对应

的最佳主成分个数，进而分别建立乙酸、丙酸和总酸对

应的 PLS 回归校正模型。最后，采用校正决定系数（ 2
cR ）、

验证决定系数（ 2
pR ）、校正均方根误差（Root Mean Squared 

Error of Calibration，RMSEC）、预测均方根误差（Root 

Mean Squared Error of Prediction，RMSEP）和相对分析误

差（Residual Predictive Deviation，RPD）对校正模型的性

能进行评价。 2R （ 2
cR 和 2

pR ）和 RPD 的值越大，均方根

误差（Root Mean Squared Error，RMSE） （RMSEC 和

RMSEP）的值越小，模型的精度越高。 2R 、RMSE 和

RPD 的计算公式为 

 2 2 2

1 1

ˆ=1 ( ) ( )
n n

i i i
i i

R y y y y
 

     （1） 
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i i
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y y n

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 2 2

1 1

ˆRPD ( ) ( )
n n

i i i
i i

y y y y
 

     （3） 

式中 iy 是第 i 个样本的测量值， ˆiy 是第 i 个样本的预测

值， y 是测量平均值， n 是样本个数。 

本文算法包括光谱预处理、样本集划分、特征波长

优选及回归模型构建等全部在 Matlab R2012b 软件平台

中实现。 

2  结果与分析 

2.1  采集数据分析 

在采用安捷伦GC-6890N气相色谱仪测定155个发酵

液样本的 VFA 浓度时，得到 81 个乙酸浓度有效数据、

78 个丙酸浓度有效数据和 87 个总酸浓度有效数据（总酸

浓度为乙酸、丙酸、丁酸、异丁酸和异戊酸质量分数之

和）。对获得的 VFA 样本有效浓度数据进行四分位数分

析，并绘制箱线图如图 1 所示。 

 
图 1  样本 VFA 浓度箱线图 

Fig.1  Boxplots of Volatile Fatty Acid (VFA) concentrations  
for samples 

 
由图 1 可知，乙酸样本在低浓度区域占比较大，丙

酸样本略微偏向低浓度区域，总酸样本分布比较均匀。

乙酸样本偏离严重的原因在于厌氧发酵产乙酸、产甲烷

平衡期产甲烷菌能够及时将生成的乙酸转化为甲烷和二

氧化碳，进而使平衡期阶段（在整个发酵周期中时间占

比较大）的乙酸浓度偏低。 

为消除光谱区域中平顶峰对建模结果的影响，先剔

除原始光谱数据中波数 4 933.02～5 295.57 cm-1 的 95

个波长点，再用剩余的 1 462 个有效波长点建立乙酸、

丙酸和总酸回归模型，并对不同光谱预处理方法下的回

归模型性能进行评测。经计算比较后确定乙酸浓度回归

模型采用的光谱预处理方法为 MSC+SG，丙酸回归模

型采用的光谱预处理方法为 SG+MSC，总酸回归模型

采用的光谱预处理方法为 FD+SNV+SG。样品原始光谱

及预处理后的乙酸、丙酸和总酸光谱数据的平均光谱如

图 2 所示。 

 
图 2  样品光谱数据 

Fig.2  Spectroscopic data of the samples 
 
对 81个乙酸样品的原始光谱依次进行MSC和 SG平

滑处理后，使用 SPXY 法划分为 60 个校正集样本和 21

个验证集样本；对 78 个丙酸样品的原始光谱数据依次进

行 SG 平滑和 MSC 处理后，使用 SPXY 法划分为 60 个
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校正集样本和 18 个验证集样本；对 87 个总酸样品的原

始光谱数据依次进行 FD、SNV 和 SG 平滑处理后，使用

SPXY 法划分为 70 个校正集样本和 17 个验证集样本。乙

酸、丙酸和总酸浓度值如表 1 所示。 

表 1  样品 VFA 浓度 
 Table 1  VFA concentrations of the samples (g·L-1) 

样本 
Sample 

成分 
Component 

样本数 
NS 

平均值 
Mean 

最大值 
Max 

最小值
Min 

标准偏差
SD 

乙酸 60 2.859 5.240 2.049 0.911

丙酸 60 1.132 2.714 0.512 0.463
校正集 

Calibration 
set 总酸 70 5.253 10.095 0.424 2.492

乙酸 21 2.683 5.231 2.067 1.079

丙酸 18 1.112 2.344 0.516 0.442
验证集 

Validation 
set 总酸 17 4.777 10.088 1.054 2.532

注：SD 是 Standard deviation 的缩写，NS 是 Number of sample 的缩写。 
Note: SD is short for standard deviation, NS is short for number of sample. 

 
2.2  特征波长优选 

2.2.1  CARS 特征波长优选 

在使用 CARS 优选乙酸回归模型特征波长时，先执

行 500 轮次 CARS 算法，再按重复选中次数递增的方式

选取RMSEP最小时对应的特征波长优选结果作为CARS

的特征波长（记为 CARS500）。执行 500 次 CARS 算法

共得到乙酸特征波长 383 个以波数表示，下同，选中次

数最多的特征波长波数为 4 416.19 cm-1，对应着乙酸-CH3

基团的组合频，选中次数为 457 次。选中次数较多的特

征波长点主要分布在 4 000～4 600、4 750～4 930、5 300～

5 500、5 750～6 050、6 750～7 100 和 7 500～7 800 cm-1

区域。其中 4 000～4 600 cm-1对应着乙酸-CH3基团的组

合频，4 750～4 930 cm-1 对应着 C=O 和-OH 基团的组合

频，5 300～5 500 cm-1对应着-COOH 基团的一级倍频，

5 750～6 050 cm-1对应着-CH3基团的一级倍频，6 750～

7 100 cm-1对应着 C=O 和-OH 基团的二级倍频，7 500～

7 800 cm-1 对应着-CH3 基团的二级倍频。CARS500 优选

特征波长与乙酸平均光谱如图 3 所示。 

 
图 3  CARS500 优选乙酸特征波长 

Fig.3  Characteristic wavelengths of acetic acid  
selected by CARS500 

 
为分析不同重复选中次数下，CARS500 优选特征波

长的建模性能，建立 RMSECV、RMSEP 和波长点个数随

重复选中次数的变化关系，如图 4 所示。 

由图 4 可知，RMSECV 随着选中波长点个数的减少

整体上呈先迅速减少、再波浪状向前、最后跳跃式快速

上升的形式，其中波长点数为 120 时，RMSECV 得到最

小值 0.163，对应重复选中次数为 39 次。RMSEP 随选中

波长点个数减少整体呈锯齿型变化并逐渐增加的形式，

其中重复选中次数为 30、选中波长数量为 142 时，所建

PLS 回归模型的 RMSEP 获得最小值为 0.116。采用

RMSEP 最小时对应的 142 个波长点作为 CARS500 优选

的乙酸特征波长。 

  

图 4  RMSE、波长数量和选中次数间的关系 

Fig.4  Relationship between RMSE, Number of Wavelengths(NW)  
and frequency of selections 

 
2.2.2  CARS-GSA 特征波长优选 

在使用 CARS-GSA 优选发酵液乙酸特征波长时，

以 CARS500 优选的 142 个波长点为码长随机生成 50

个染色体构建初始种群，执行 GSA 算法进行特征波长

点二次优选。GSA 算法的初温确定系数取 100，退温

系数取 0.9，进化代数取 100，交叉概率取 0.7，变异概

率取 0.01，邻域解扰动位数取 10。连续执行算法 50

次，优选的乙酸特征波长中选中 35 次以上的波长共计

14 个。其中，波数 4 057.49、4 319.77、4 354.48、

4 358.33、4 362.19、4 366.05、4 408.48、4 412.33、

4 416.19、4 420.05、4 531.90 和 4 539.61 cm-1 对应着

-CH3 基团的组合频，波数 4 925.30 cm-1 对应着 C=O 基

团的组合频，波数 5 311.00 cm-1 对应着-COOH 基团的

一级倍频。CARS-GSA 优选特征波长与乙酸平均光谱

如图 5 所示。 

 
图 5  CARS-GSA 优选乙酸特征波长 

Fig.5  Characteristic wavelengths of acetic acid  
selected by CARS-GSA 

 
为分析 CARS-GSA 优选特征波长的建模性能，建立

RMSECV、RMSEP 与波长点个数间的对应关系，如图 6

所示。由图 6 可知，RMSECV 和 RMSEP 随选中波长点

个数增加整体上呈先迅速减少、再趋于平缓、最后略有

上升的趋势，但 RMSECV 的最小值要早于 RMSEP 出现。

RMSECV 最小值对应的波长点数为 54、重复选中次数为

26，RMSEP 最小值对应的波长点数为 135、重复选中次

数为 10，说明仅以 RMSECV 最小确定特征波长的方式容
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易导致回归模型产生过拟合的问题。因此，选择 RMSEP

最小时对应的 135 个选中波长作为 CARS-GSA 优选的乙

酸特征波长。由图 3 和图 5 中 RMSECV 和 RMSEP 最小

值的对比可知，CARS-GSA 优选特征波长的建模性能优

于 CARS-500 的建模性能。 

  

图 6  RMSE 与波长数量间的关系 

Fig.6  Relationship between RMSE and NW 
 

2.2.3  特征波长优选结果 

按上述方法执行 CARS500 和 CARS-GSA 进行丙酸

和总酸特征波长优选，得到 101 个丙酸特征波长和 245

个总酸特征波长。乙酸、丙酸和总酸特征波长分布情况

如图 7 所示。 

由图 7 可知，VFA 特征波长全部位于 8 000 cm-1

以下的中低频区域，其中 4 000～4 933、5 296～5 600

和 6 600～7 200 cm-1 区域分布的特征波长点最多，这 3

部分正好对应着光谱数据中吸收峰较强、分辨率较好的

区域。丙酸特征波长在 4 100～4 500 cm-1 区域有 53 个，

对应着-CH2 和-CH3 基团的组合频；在 4 000～4 900 cm-1

区域有 7 个，对应着 C=O 和-OH 基团的组合频；在

5 300～5 320 cm-1 区域有 2 个，对应着-COOH 基团的

一级倍频；在 5 670～5 700 cm-1 区域有 9 个，对应着

-CH2 基团的一级倍频；在 6 000～6 070 cm-1 区域有 13

个，对应着-CH3 基团的一级倍频；在 6 860～7 060 cm-1

区域有 17 个，对应着 C=O、-CH2和-OH 的二级倍频。总

酸特征波长在 4 000～4 720 cm-1区域有 139 个，对应着

C-C、C=O、-CH、-CH2和-CH3基团的组合频；在 4 800～

4 930 cm-1区域有 27 个，对应着 C=O 和-OH 基团的组合

频；在 5 300～5 380 cm-1 区域有 19 个，对应着-COOH 基

团的一级倍频；在 5 930～6 010 cm-1区域有 11 个，对应

着 -CH、 -CH2 和 -CH3 基团的一级倍频；在 6 590～

6 600 cm-1区域有 2 个，对应着 C=O 基团的二级倍频；在

6 730～7 200 cm-1区域有 47 个，对应着 C=O、-CH、-CH2、

-CH3 和-OH 的二级倍频。通过分析乙酸、丙酸和总酸特

征波长可知，CARS-GSA 与 CARS500 优选特征波长结果

具有很好的一致性，CARS-GSA 只是剔除掉 CARS500 优

选特征波长中选中次数较少的相关性较差波长点。 

 

图 7  VFA 特征波长优选结果 

Fig.7  Optimized results of characteristic wavelengths for VFA 
 

2.3  回归模型评价与分析 

为评测 2 种波长优选算法的性能，以 CARS500 和

CARS-GSA 优选后的特征波长变量作为 PLS 回归模型的

输入，建立沼液 VFA 定量回归模型，并与全谱建模结果

（Full-PLS）、单次 CARS（运行 10 次取最佳结果）优选

特征波长的建模效果进行对比，结果如表 2 所示。 

表 2  VFA PLS 回归模型评价指标 
Table 2  Evaluation indicators of PLS regression models for VFA 

成分 
Component 

方法 
Methods 

波长数量 
NW 

校正决定系数 2
cR  验证决定系数 2

pR  校正均方根误差 
RMSEC/(g·L-1) 

预测均方根误差 
RMSEP/(g·L-1) 

相对分析误差
RPD 

主成分数
PCs 

Full-PLS 1 462 0.976 0.983 0.139 0.135 8.021 13 

CARS 39 0.976 0.987 0.140 0.119 9.074 10 

CARS500 142 0.983 0.987 0.116 0.116 9.306 14 

乙酸 
Acetic acid 

CARS-GSA 135 0.983 0.988 0.117 0.111 9.685 13 

Full-PLS 1 462 0.997 0.893 0.024 0.142 3.108 24 

CARS 30 0.942 0.912 0.108 0.130 3.413 10 

CARS500 122 0.989 0.922 0.048 0.124 3.569 22 

丙酸 
Propionic 

acid 
CARS-GSA 101 0.991 0.923 0.044 0.120 3.685 22 

Full-PLS 1 461 0.878 0.880 0.820 0.736 3.441 7 

CARS 112 0.873 0.867 0.838 0.785 3.225 5 

CARS500 258 0.859 0.884 0.876 0.729 3.472 5 

总酸 
Total acid 

CARS-GSA 245 0.860 0.886 0.874 0.727 3.484 5 

注：PCs 是 principal components 的缩写。 
Note: PCs is short for principal components. 

 
由表 2可知，在单次CARS优选特征波长建立的VFA

回归模型中，乙酸和丙酸 CARS 回归模型的性能优于全

谱建模，而总酸 CARS 回归模型的性能弱于全谱建模。

原因在于乙酸和丙酸的结构相对简单，CARS 能够快速定

位到相关性高的特征波长点，而总酸的结构相对复杂，

不同基团对应的特征波长点数量较多，当使用 CARS 剔

除波长点时可能去掉某些相关性较高的特征波长点，导

致建模性能受到影响。多次执行 CARS 算法进行特征波
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长优选可以解决单次 CARS 算法优选总酸特征波长建模

性能较差的问题。 

CARS500 优选特征波长建立的乙酸回归模型 2
cR 和

2
pR 都大于 0.98，RPD 大于 9.30；建立的丙酸回归模型 2

cR

和 2
pR 都大于 0.92，RPD 大于 3.56；建立的总酸回归模型

2
cR 和 2

pR 都大于 0.85，RPD 大于 3.47。执行 500 次 CARS

算法建立的乙酸回归模型非常成功，建立的丙酸回归模

型成功，建立的总酸回归模型基本成功。基于多次 CARS
算法优选特征波长建立的乙酸、丙酸和总酸度回归模型

与全谱建模相比，回归模型性能都有一定的提升，RMSEP
分别降低了 14.07%、12.68%和 0.95%，分别剔除了全谱

中 90.29%、91.66%和 82.34%的冗余波长点。乙酸回归模

型精度提升最大的主要原因在于乙酸的分子结构相对简

单，CARS500 特征波长优选算法在多次重复执行 CARS
算法时能够准确地定位到乙酸-COOH和-CH3基团对应的

相关性较高波长点。 
CARS-GSA 优选特征波长建立的乙酸回归模型的

2
cR 和 2

pR 都大于 0.98，RPD 大于 9.68，说明建立的乙酸

回归模型非常成功；CARS-GSA 优选特征波长建立的丙

酸回归模型的 2
cR 和 2

pR 都大于 0.92，RPD 大于 3.68，说

明丙酸回归模型建模成功；CARS-GSA 优选特征波长建

立的总酸回归模型的 2
cR 和 2

pR 都大于 0.85，RPD 大于

3.48，说明总酸回归模型建模基本成功。CARS-GSA 优

选特征波长建立的 VFA 浓度回归模型中，乙酸回归模型

的性能最好，丙酸次之，总酸最差。CARS-GSA 优选的

乙酸、丙酸和总酸特征波长数量分别为 135、101 和 245，

总酸特征波长数量约为乙酸、丙酸特征波长数量之和。

CARS-GSA 优选特征波长建立的乙酸、丙酸和总酸回归

模型的性能都高于 CARS500 建立的相应模型，与

CARS500 优选特征波长建立的乙酸、丙酸和总酸回归模

型相比，RMSEP 分别降低了 4.31%、3.23%和 0.27%。

CARS-GSA 算法分别剔除了 CARS500 优选乙酸、丙酸和

总酸特征波长中 4.93%、17.21%和 5.04%的冗余波长点。

这一方面说明了多次执行 CARS 算法优选特征波长建立

的回归模型性能优异，另一方面也体现了 GSA 算法的全

局优化性能，能够实现优中选优。 

采用 CARS-GSA 作为厌氧发酵过程中发酵液乙酸、

丙酸和总酸浓度的特征波长优选方案，以优选后的特征

波长分别建立乙酸、丙酸和总酸浓度 PLS 回归模型并进

行性能评测，其结果如图 8 所示。 

 
a. 乙酸 

a. Acetic acid 
b. 丙酸 

b. Propionic acid 
c. 总酸 

c. Total acid 

图 8  VFA 实测值与预测值分布 

Fig.8  Distribution of measured and predicted values for VFA 

 
由图 8 可知，乙酸的实测值与预测值点基本呈对角

线分布，说明乙酸回归模型预测性能优异，但由于采用

SPXY 法划分校正集和验证集，导致乙酸样本在值空间

上分布不是很均匀；丙酸校正集样本点基本都位于对角

线上，验证集样本均匀的分布于对角线两侧，说明丙酸

回归模型预测性能较好；总酸的实测值和预测值分布于

对角线两侧，且比较分散，说明总酸回归模型的预测性

能有待提高。总酸回归模型预测精度较差的原因在于总

酸浓度为乙酸、丙酸、丁酸、异丁酸和异戊酸质量分数

之和，在上述成分测量过程中客观存在且难以避免的仪

器误差、操作误差等系统误差的累加导致总酸浓度测量

误差较大，从而影响了总酸回归模型的建模精度。

CARS-GSA 乙酸回归模型 2
pR 为 0.988，RMSEP 为

0.111，RPD 为 9.685，与全谱相比 RMSEP 降低了

17.78%；CARS-GSA 丙酸回归模型 2
pR 为 0.923，RMSEP

为 0.120，RPD 为 3.685，与全谱相比 RMSEP 降低了

15.49%；CARS-GSA 总酸回归模型 2
pR 为 0.886，RMSEP

为 0.727，RPD 为 3.484，与全谱相比 RMSEP 降低了

1.22%。综上所述，基于 CARS-GSA 特征波长优选方法

建立的 VFA 回归模型可以满足农牧废弃物厌氧发酵过

程中对乙酸和丙酸的快速检测需求，基本满足对总酸的

检测需求。 

3  结  论 

1）本研究采用 NIRS 结合化学计量学方法进行沼液

VFA 的快速检测，构建模型进行特征波长优选，建立的

乙酸、丙酸和总酸 PLS 回归模型验证决定系数分别为

0.988、0.923 和 0.886，预测均方根误差分别为 0.111、0.120

和 0.727，且 RPD 都大于 3，能够满足农牧废弃物厌氧发

酵过程中对发酵液乙酸和丙酸浓度的快速检测需求，基

本满足总酸浓度的检测需求。 

2）CARS500 在发酵液 VFA 浓度 NIRS 特征波长优

选方面具有良好的性能，通过多次执行 CARS 算法并选

取重复选中波长点作为特征波长的方式能够有效提高建

模精度和效率，并在一定程度上解决了 CARS 算法优选

特征波长结果的随机性问题。 
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3）CARS-GSA 采用 GSA 对多次 CARS 优选的特

征波长进行二次优化，能够有效去除 CARS500 优选

波长中相关性较弱的冗余波长点，在提高建模精度和

检测效率的同时，确立了乙酸、丙酸和总酸相关基团

与其特征波长的对应关系和特征波长在光谱区间内的

分布规律。 
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4. Heilongjiang Key Laboratory of Technology and Equipment for the Utilization of Agricultural Renewable Resources, Harbin 150030, 

China; 5. School of Electrical and Information, Northeast Agricultural University, Harbin 150030, China) 
 

Abstract: Volatile Fatty Acids (VFA), serving as important intermediate products in Anaerobic Digestion (AD), have been 
considered as the key variables in most AD monitoring strategies, as they respond to incoming imbalances, indicating the 
buffer capacity of digesters to process disturbance and imminent digester failure that caused by sudden operational changes. In 
order to ensure efficient operation of AD while improve the utilization rate of raw materials, it is necessary to accurately 
monitor and evaluate the operation state of biogas engineering, via detecting the concentrations of VFA in the process of 
biogas production with corn stover and animal manure as feedstocks. Previously, the rapid detection models of Acetic Acid 
(AA), Propionic Acid (PA) and Total Acid (TA) in biogas slurry have been constructed, using the Near Infrared Spectroscopy 
(NIRS) technique combined with the Partial Least Squares (PLS), aiming to overcome the time consuming and high-cost in the 
traditional chemical analysis method. However, a prediction model can trigger the high complexity and low accuracy, due to 
the spectroscopic data generally includes quantities of invalid redundant information. In this study, an integrated algorithm was 
presented, based on the Competitive Adaptive Reweighted Sampling (CARS) and genetic simulated annealing algorithm 
(GSA), to optimize the characteristic wavelength variables of AA, PA, and TA, and thereby to improve the efficiency and 
precision of NIRS detection models. An AD experiment was carried out with corn stover, pig manure and cow manure as 
feedstocks, where 155 samples of biogas slurry were collected. The NIRS data of biogas slurry was acquired in a transmittance 
mode using the AntarisTM II FT-NIR spectrophotometer equipped with a quartz cuvette. A Gas Chromatography (GC) system 
was used to measure the VFA of biogas slurry, where 81 valid data of AA, 78 valid data of PA, and 87 valid data of TA were 
obtained to establish the regression model. One segment of the spectrum with 95 wavelength points was removed from 4 
933.02 to 5 295.57 cm-1, and 1462 wavelength variables remained, mainly due to the saturation of spectrum can be caused by 
the strong combination band of -OH from water. The spectral preprocessing methods were selected, according to the mean 
relative error of calibration set. Correspondingly, the samples were divided into the calibration set and validation set, using 
Sample Set Portioning based on Joint X-Y Distances (SPXY) algorithm. The number of characteristic wavelength variables for 
AA, PA, and TA were 135, 101, and 245, respectively. The PLS regression models were established with the characteristic 
wavelengths of AA, PA, and TA, where the results were the coefficients of multiple determination for prediction is 0.988, root 
mean squared error of prediction (RMSEP) of 0.111, and the residual predictive deviation (RPD) of 9.685 for AA, coefficients 
of multiple determination for prediction is 0.922, RMSEP of 0.120, and RPD of 3.685 for PA, coefficients of multiple 
determination for prediction is 0.886, RMSEP of 0.727, and RPD of 3.484 for TA. Meanwhile, compared with the whole 
spectrum model, the RMSEP in the CARS-GSA model decreased by 17.78%, 15.49%, and 1.22%, respectively, showing that 
the number of wavelengths significantly decreased after the optimization, whereas, the performance of regressive model was 
obviously higher than that of the whole wavelengths. The results demonstrate that the CARS-GSA model can fulfil the 
requirement of rapid detection for AA and PA concentrations in biogas slurry during anaerobic fermentation with agricultural 
waste as feedstocks, while basically meet the detection requirement of TA concentration. The CARS-GSA model also can be 
used to enhance the forecasting capability of the model, while reduce its complexity. The findings can provide a new way to 
improve the accuracy and robustness of prediction model, base on optimizing sensitive wavelengths for AA, PA, and TA, 
further for rapid and accurate measurement of VFA concentrations in biogas slurry. 
Keywords: anaerobic digestion; volatile fatty acids; rapid determination; near infrared spectroscopy; partial least squares; 
genetic simulated annealing algorithm; competitive adaptive reweighted sampling 
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