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基于 FTＧMIR 的秸秆炭热值快速检测方法

杨　芳　刘朝霞　牛文娟　牛智有

华中农业大学工学院,武汉４３００７０

摘要　采集棉花、小麦、玉米、油菜和水稻等５种农作物秸秆,经炭化处理制备秸秆生物炭实验样本,采用

C２０００型量热仪测定其热值,利用 VERTEX７０型傅里叶红外光谱仪采集红外光谱.采用联合光谱影响值和化

学值绝对误差法剔除异常样本,光谱理化值共生距离法(SPXY)划分样本集,利用TQAnalyst８．３定量分析软件

对光谱进行预处理,并结合偏最小二乘法(PLS)建立秸秆生物炭高、低位热值的定量分析模型.研究结果显示:

经多元散射校正(MSC)和一阶导数(firstderivative)对光谱进行预处理后,建立的高位热值定量分析模型效果最

优,其验证集相关系数RP为０．９０９,验证均方根误差RMSEP为６１４J/g,相对标准差RSD为２．６１％;经多元散射

校正(MSC)和一阶导数(firstderivative)结合SＧG平滑法对光谱进行预处理后,建立的低位热值定量分析模型效

果最优,验证集相关系数RP为０．８７３,验证均方根误差 RMSEP为７０７J/g,相对标准差 RSD为３．１２％.结果表

明,利用FTＧMIR快速检测秸秆生物炭的热值是一种可行的方法.
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　　生物质能作为煤炭、天然气、石油以外的第四大

能源,是目前唯一的可再生含碳能源,具有极大的开

发潜力[１].中国作为农业大国,秸秆资源丰富,其含

有的热量可放热发电[２].研究表明,我国农作物秸

秆理论资源量约为８亿t,其中稻草约为２．０５亿t、
麦秸１．５０亿t、玉米秸２．６５亿t、棉秆２５８４万t,分
别占农作物秸秆总量的 ２５％、１８．３％、３２．３％ 和

３．２％[３].生物质直接用作燃料的缺点是水分含量

高、不易粉碎、能量密度低、含氧量高、不宜储存[４Ｇ５].
将生物质进行热化学处理,可改善其能量产率及燃

料特性,提高其能量密度,处理后的生物质的燃料特

性优于高挥发性的煤炭[６].
热值是评估燃料价值的重要参数,常规热值测

量方法耗时且成本高[７].红外光谱测定中的近红外

谱带较宽,谱区中重要的吸收峰反映的是多种化合

物的综合信息,而中红外谱测定的是某一化合物的

特征吸收峰.因此,在精确度和稳定度上中红外光

谱技术具有明显的优势,并以其简单、快速和专属性

指纹特性等优点,广泛应用于预防医学、药物、石油、

生物、农业、食品、烟草等领域[８Ｇ９].Calamari等[１０]

利用傅里叶变换中红外(FTＧMIR)光谱技术测定牛

奶的可滴定酸度,相对分析误差 RPD 达到 ５．１.

Schalk等[１１]利用 MIR技术实现酵母发酵的实时监

控;Mattosa等[１２]分别利用FTＧMIR和FTＧNIR测

定高能合成材料中的 HMX 和 RDX 含量,模型的

决定系数分别达到０．９９４、０．９９１,预测效果比较理

想.在生物质热值检测方面,Fagan等[１３]采用近红

外光谱技术结合最小二乘法(PLS)测定生物质原料

中的热值大小,其中热值预测模型决定系数达到

０．９９;薛俊杰[１４]利用 NIR 技术结合 PLS法对秸秆

低温(２００~５００℃)炭化产物热值进行预测,模型相

对标准差为３．２９％.
本研究选取５种不同农作物的秸秆,在不同的

炭化条件下炭化得到秸秆生物炭,利用傅里叶变换

中红外 (FTＧMIR)光 谱 技 术 结 合 偏 最 小 二 乘 法

(PLS)建立热值定量分析模型,并对模型进行实证.
探究利用FTＧMIR检测生物炭热值的可行性,以期

为生物质炭热值的快速检测提供方便有效的方法.
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1　材料与方法

1.1　秸秆生物炭样本的制备

采集水稻、小麦、棉花、玉米、油菜等５种农作物

秸秆,晾干粉碎后过筛,保证样本粒径小于０．５mm,
将粉碎的秸秆样本置于(４５±５)℃烘箱中约１２h.
称取３０g左右秸秆样本放入石英瓷坩埚中,在氮气

氛围下,利用管式炭化炉(SLQ１２００型管式炭化炉,
天津天有利科技有限公司)进行炭化处理.炭化条

件:热解温度３００~７００℃、升温速率５~２５℃/min、
保温时间０~１５０min.采用不同的炭化条件,每种

农作物秸秆制备３５个秸杆炭样本,５种农作物秸秆

总计１７５个样本.
1.2　样本热值的测定

热值的测定由量热仪(C２０００型量热仪,德国

IKA公司)完成,根据美国材料与试验协会标准[１５]

和国家煤炭标准[１６]的测定方法,每个样本进行２次

重复试验,取平均值得到该样本(空气干燥基样本)
的弹筒发热量.用公式(１)、(２)分别计算高、低位

热值.
Qgr,ad＝Qb－９４．１S－０．００１６Qb (１)

式(１)中,Qgr,ad为样本高位热值,J/g;Qb为样本

的弹筒发热量,J/g;S 为样本的含硫量,％;９４．１为

样本中每１％硫的校正值,J/g;０．００１６为硝酸形成

热校正系数.
Qnet,ad ＝Qnet,d－２０６wH－２３wH２O (２)

式(２)中,Qnet,ad为样本的恒容高位热值,J/g;

Qnet,d为样本低位热值,J/g;wH为样本氢(H)的质量

分数,％;wH２O为样本水的质量分数,％.
样本高低位热值的统计结果见表１所示.

表１　秸秆炭热值测定结果统计

Table１　Statisticsofcalorificvalueforbiocharsamples

指标Index 范围/(J/g)Range 均值/(J/g)Mean 标准差/(J/g)Standarddeviation 变异系数/％ CV
高位热值

Grosscalorificvalue
１７０３７．１１~２５９９３．３４ ２３２８８．３４ １７７１．５４ ７．６１

低位热值

Netcalorificvalue
１５９１６．０８~２５５９１．５８ ２２５３６．４２ １８１０．６３ ８．０３

1.3　样本光谱采集

光谱采集由红外光谱仪(VERTEX７０型傅里

叶红外光谱仪(FTIR),德国Bruker公司)完成.实

验样本经过溴化钾压片处理后,采用透射方式采集

红外 光 谱.扫 描 时 仪 器 参 数 设 定 为:波 数 范 围

４０００~４００cm－１,光谱分辨率为４cm－１,数据间

隔为２nm,将采集的光谱数据以透射率的形式

存储.
1.4　数据处理方法

利用 TQAnalyst８．３定量分析软件进行数据

处理.采用联合光谱影响值(leverage)和化学值绝

对误差(residual)剔除异常样本.选择光谱理化值

共生距离法(SPXY)划分样本集.采用多元散射校

正(MSC)算法和标准正态变量变换(SNV)进行光

程校正处理.样本原始光谱采用一阶导数(firstdeＧ
rivative)、二阶导数(secondderivative)、平滑算法

(SavitzkyＧGolay平滑、Norris平滑滤波)及其组合

方法进行预处理[１９Ｇ２０].
光谱预处理后结合偏最小二乘法(PLS)建立

高、低位热值定量分析模型.采用校正集相关系数

RC、校正均方根误差 RMSEC、交叉验证相关系数

RCV及交叉验证均方根误差 RMSECV 确定最优模

型;采用验证集相关系数RP、验证均方根误差 RMＧ
SEP以及相对标准差 RSD对模型预测效果进行验

证[１７Ｇ１８].相关系数RC和RCV 值越大、均方根误差

RMSEC和 RMSECV 值越小,说明模型效果越优;
验证集相关系数RP值越大,均方根误差 RMSEP和

相对标准差RSD值越小,说明模型预测效果越好.
当相对标准差 RSD 小于１０％,说明模型预测精确

度较高[２１].

2　结果与分析

2.1　样本红外光谱与样本集划分

利用VERTEX７０型傅里叶红外光谱仪对样本

进行扫描,每个样本重复装样并扫描３次,取３次扫

描的平均光谱用于定量分析.样本原始光谱如图１
所示.从图１可以看出,在全波长范围内,光谱存在

多个吸收峰,为热值的定量分析提供了丰富的信息.
对样本原始光谱进行导数处理,结果如图２所

示.从图２可以看出,在１９００~４００cm－１范围内,
光谱特征吸收峰多且明显,这些丰富的光谱信息为

热值的定量分析提供了基础数据.
样本中基团的存在影响热值的大小,CＧH、OＧH

以及C＝C的主要振动类型为伸缩振动,为热值作

２２１
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图１　秸秆炭样本红外光谱图

Fig．１　MIRspectraofstrawbiochar

图２　样本光谱的一阶导数光谱

Fig．２　Firstderivativespectra

表２　样本特征吸收

Table２　Samplecharacteristicabsorption

基团

Vibrationgroup
振动类型

Type
波数/cm－１

Wavenumber
主要吸收峰/cm－１

Absorptionpeaks
透射率/％

Transmittance

CＧH(ＧCH２) 伸缩振动

Stretchingvibration
３０００~２８００
１５００~１４００

２９１９
１４５０

０．４８０~０．５１１
０．５４２~０．５６８

C＝C
伸缩振动

Stretchingvibration
１６５０~１５５０ １６００ ０．５１１~０．５４２

C＝O
伸缩振动

Stretchingvibration
１８００~１２００ １７０１ ０．５１１~０．６３２

OＧH
面内弯曲振动

InＧplanebendingvibration
９００~８５０ ８９５ ０．６５８~０．６３２

出贡献[２２].秸秆炭样本红外光谱的主要吸收谱带、
振动类型、谱带位置及对应谱带处透射率的变化范

围见表２所示.
采用联合光谱影响值(leverage)和化学值绝对

误差(residual)剔除异常样本,从图２中可以看出,
主要吸收谱带集中在１９００~４００cm－１.结果显示,
秸秆炭样本高位热值的光谱影响值和化学值绝对误

差分别为０．０４５７、０．８０７２.因此,其阈值分别设为

０．０９１４、２．４２１６;低位热值光谱影响值和化学值绝

对误差分别为０．０３４３、０．７７８３,其阈值分别设为

０．０６８６、２．３３４８.通过分析比较,高位热值剔除光

谱异常和化学值异常样本９个,低位热值剔除光谱

异常和化学值异常样本１５个.
利用 MatlabR２０１３a软件,采用光谱理化值共生

距离法(SPXY),按照２∶１的比例将样本集划分为校

正集和验证集,校正集与验证集的统计结果见表３.
表３　高、低位热值样本集划分结果统计

Table３　Statisticsofsamplesettingforcalorificvalue

指标

Index

校正集 Calibration

样本数

Samples
范围/(J/g)

Range

均值/
(J/g)
Mean

标准差/
(J/g)
Stdev

验证集 Validation

样本数

Samples
范围/(J/g)

Range

均值/
(J/g)
Mean

标准差/
(J/g)
Stdev

高位热值

Grosscalorificvalue
１１１

１８１０６．６６~
２５９９３．３４

２３３１９．３３ １７６５．９０ ５５
１９９３６．０５~
２５４３１．２４

２３５３９．７７ １４８６．０６

低位热值

Netcalorificvalue
１０８

１７１８２．０５~
２５５９１．５８

２２６６２．８０ １７８８．６６ ５３
１９０２６．９４~
２４７６３．４８

２２６５０．６６ １５１８．０２

　　从表３可以看出,采用光谱理化值共生距离法

(SPXY)划分的验证集数据范围均落在校正集范围

内,可用于定量分析模型的建立和验证.

2.2　定量分析模型的建立

分别采用多元散射校正(MSC)和标准正态变

量变换(SNV)方法进行光程校正处理,对样本原始

３２１
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光谱进行一阶导数(firstderivative,Fd)、二阶导数

(secondderivative,Sd)、SＧG 平滑和 Norris导数滤

波(ND)或组合预处理后,结合偏最小二乘(PLS)算
法,分别建立秸秆炭高、低位热值的定量分析模型,
结果见表４.

从表４可以看出,高位热值预测模型中,不同的

光程校正方法和光谱预处理方法对模型的预测精度

均有不同程度的影响.综合考虑各项评价指标,确
定以多元散射校正(MSC)结合一阶导数(firstdeＧ
rivative)对原始光谱进行预处理后,建立的高位热

值PLS定量分析模型的预测效果最优,其校正集相

关系数RC、校正均方根误差 RMSEC、交叉验证相

关系数RCV、交叉验证均方根误差 RMSECV 分别

是０．９４６、５３８J/g、０．８８９、６６５J/g.
表４　不同预处理方法建模结果比较

Table４　Comparedtheresultsondifferentpretreatmentmethodofcalorificvaluepredictionmodel

指标

Index
光程校正

Pathlengthtype
主成分数

Factors
预处理

Preprocessing

校正集 Calibration

RC RMSEC/(J/g)

交叉验证 CrossＧvalidation

RCV RMSECV/(J/g)

高位热值

Grosscalorific
value

MSC

７ 无 None ０．８８８ ８０３ ０．８６０ ８９８

９ Fd∗ ０．９４６ ５３８ ０．８８９ ６６５

８ Fd＋SＧG ０．９３２ ６０４ ０．８６５ ８４６

８ Fd＋ND ０．９２７ ６０７ ０．８８５ ７５８

１０ Sd ０．９５２ ５２４ ０．８３５ ９４８

１０ Sd＋SＧG ０．９２９ ６２４ ０．８４８ ９０４

６ Sd＋ND ０．９０２ ７５５ ０．８６５ ８７９

SNV

８ 无 None ０．９０１ ７３０ ０．８４４ ８９９

７ Fd ０．９２３ ６６４ ０．８８７ ６９８

１０ Fd＋SＧG ０．９２３ ６２６ ０．８８２ ７６６

７ Fd＋ND ０．９１６ ６５１ ０．８８１ ７７９

８ Sd ０．９６１ ４６５ ０．８６１ ８６０

９ Sd＋SＧG ０．９４７ ５３８ ０．８８０ ７３３

７ Sd＋ND ０．９３６ ５７３ ０．８９５ ８０３

低位热值

Netcalorific
value

MSC

７ 无 None ０．９００ ７４９ ０．８７０ ８４９

９ Fd ０．９４３ ５９７ ０．９０１ ７８２

９ Fd＋SＧG∗ ０．９５１ ５２６ ０．８９３ ６２１

９ Fd＋ND ０．９３１ ６２９ ０．８８１ ８１９

７ Sd ０．９１１ ７０２ ０．８２８ ８０８

１０ Sd＋SＧG ０．９５６ ５０８ ０．８９３ ７７９

７ Sd＋ND ０．９２１ ６６５ ０．８７７ ８２１

SNV

８ 无 None ０．９１２ ７３５ ０．８７３ ８７８

９ Fd ０．９３９ ５９０ ０．８７９ ８２７

６ Fd＋SＧG ０．９１５ ６９１ ０．８５５ ６９３

５ Fd＋ND ０．９０１ ７４４ ０．８５６ ８９０

９ Sd ０．９５２ ５２２ ０．８６３ ８７８

６ Sd＋SＧG ０．９４０ ５８４ ０．８６２ ７９３

７ Sd＋ND ０．９２２ ６６３ ０．８８４ ８０２

　注:∗表示最优预处理方法.Note:∗indicatestheoptimalpreprocessingmethod．

　　低位热值定量分析模型中,确定以多元散射校

正(MSC)方法进行光程校正,采用一阶导数(first
derivative)和SＧG平滑进行预处理后,建立的低位

热值PLS定量分析模型的预测效果最优,其校正集

相关系数RC、校正均方根误差 RMSEC、交叉验证

相关系数RCV、交叉验证均方根误差 RMSECV 分

别是０．９５１、５２６J/g、０．８９３、６２１J/g.
2.3　模型的验证

为了进一步验证最优模型的预测效果,采用独立

的验证集对模型进行外部验证,验证结果见表５.
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由表５可知,外部验证结果中,高位热值的验证

集相关系数RP为０．９０９,验证均方根误差 RMSEP
为６１４J/g,标准差RSD为２．６１％;低位热值的验证

集相关系数RP为０．８７３,验证均方根误差 RMSEP
为７０７J/g,相对标准差为３．１２％,均小于１０％,说
明模型预测能力较好,可用于实际检测.

表５　模型验证结果

Table５　Validationresultsofmodel

指标Index
光程校正

Pathlengthtype
主成分数

Factors
预处理

Preprocessing
验证集 Validation

RP RMSEP/(J/g)RSD/％
高位热值

Grosscalorificvalue
多元散射校正

MSC
９

一阶导数

Firstderivative
０．９０９ ６１４ ２．６１

低位热值

Netcalorificvalue
多元散射校正

MSC
９

一阶导数＋SＧG平滑

Firstderivative＋SＧG
０．８７３ ７０７ ３．１２

3　讨　论

本研究运用傅里叶变换中红外光谱(FTＧMIR)
技术,采用偏最小二乘(PLS)算法探索研究了秸秆

炭高、低位热值的快速检测方法,建立了秸秆炭高、
低位热值的定量分析模型.以联合光谱影响值和化

学分析值绝对误差法剔除异常样本,光谱理化值共

生距离法(SPXY)划分样本集后,采用不同方法对

光谱 进 行 预 处 理.结 果 表 明,以 多 元 散 射 校 正

(MSC)结合一阶导数(firstderivative)法是建立高

位热值PLS检测模型的最优预处理方法;以多元散

射校正(MSC)结合一阶导数和SＧG 平滑法是建立

低位热值PLS检测模型的最优预处理方法.通过

对定量分析模型进行外部验证,高位热值定量分析

模型的验证集相关系数RP为０．９０９,验证均方根误

差RMSEP为６１４J/g,相对标准差RSD为２．６１％;
低位热值定量分析模型的验证集相关系数 RP为

０．８７３,验证均方根误差 RMSEP为７０７J/g,相对标

准差RSD为３．１２％,均小于１０％,说明模型预测能

力较好.
利用傅里叶变换中红外光谱(FTＧMIR)技术,

结合偏最小二乘法(PLS)对秸秆炭热值进行定量分

析是可行的.为了进一步提高模型的预测精度,在
后期研究中应充分考虑秸秆原料样本粉碎的均匀

性、秸秆原料炭化的均匀性,以及热值化学值的测定

与红外光谱采集的同步性.进一步研究中,可考虑

采取相关算法选取特征波段,例如遗传算法等;另
外,应扩大秸秆原料的采集范围,以提高预测模型的

适应性.
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RapiddetectionofcalorificvalueinstrawbiocharbasedonFTＧMIR

YANGFang　LIUZhaoxia　NIU Wenjuan　NIUZhiyou

CollegeofEngineering,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　Fivekindsofstrawincludingcottonstraw,wheatstraw,cornstraw,rapestraw,ricestraw
collectedbycarbonizationprocessingwereusedasstrawbiocharsamples．Calorificvalueweremeasured
withtheC２０００heatmeterandinfraredspectrumwerecollectedwiththeVERTEXtype７０FourierinＧ
fraredspectrometer．Leverageandresidualwasusedtoeliminateabnormalsamples．SPXY wasusedto
dividethesampleset．TQAnalyst８．３wasusedtopreprocessthespectra．ThePLSmodelwasestablished
topredictthegrossandnetcalorificvalueofstrawbiochar．Theresultsshowedthatthemultiplescatter
correction(MSC)incombinationwithfirstderivativewasthebestmodelofpreprocessinggrosscalorific
value,withcorrelationcoefficientof０．９０９,verifytherootmeansquareerrorof６１４J/g,andrelative
standarddeviationof２．６１％．Multiplescattercorrection(MSC)andfirstderivativeincombinationwith
theSＧGsmoothingwasthebestmodelofpreprocessingnetcalorificvalue,withcorrelationcoefficientof
０．８７３,verifytherootmeansquareerrorof７０７J/g,andrelativestandarddeviationof３．１２％．ItisindicaＧ
tedthatusingFTＧMIRtopredictcalorificvalueofstrawbiocharisfeasible．

Keywords　straw;biochar;Fouriertransforminfrared(FTＧMIR);calorificvaluerapiddetection
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