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摘 要:为弥补单一低场核磁共振分析仪或单一近红外光谱仪器能够检测到的信息有限、分离式采样操作繁琐耗时的缺点,
通过研究近红外所用透射式光纤与低场核磁主频21

 

M、线圈直径25
 

mm的探头组合,研发了一款能够同位、同步采样,实现

信息互补的联用分析仪。性能测试结果表明,低场核磁均匀区长度大于25
 

mm,近红外光谱标准偏差小于0.003,其他各项测

试结果均符合应用技术要求。最后以84个柴油样品在该联用仪器上进行采样分析试验,以柴油的50%回收温度和密度建立

模型,结果表明,经过特征提取、数据融合的检测模型分别优于基于低场核磁共振与近红外单一数据集的检测模型。由此可

见该联用仪器在柴油分析中具有信息互补的趋势,在石油产品、食品农业、生物医药等检测领域具有实际应用意义与推广

价值。
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

make
 

up
 

for
 

the
 

shortcomings
 

of
 

limited
 

information
 

that
 

can
 

be
 

detected
 

by
 

a
 

single
 

low-field
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

analyzer
 

or
 

a
 

single
 

near-infrared
 

spectroscopy
 

instrument,
 

and
 

the
 

cumbersome
 

and
 

time-
consuming

 

separation
 

of
 

sampling
 

operations,
 

by
 

studying
 

the
 

transmission
 

optical
 

fiber
 

used
 

in
 

near-infrared
 

and
 

low-
field

 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

with
 

a
 

main
 

frequency
 

of
 

21
 

M
 

and
 

a
 

coil
 

diameter
 

with
 

a
 

combination
 

of
 

25
 

mm
 

probes,
 

a
 

joint
 

analyzer
 

capable
 

of
 

co-location
 

and
 

synchronous
 

sampling
 

to
 

achieve
 

complementary
 

information
 

has
 

been
 

developed.
 

The
 

performance
 

test
 

results
 

show
 

that
 

the
 

length
 

of
 

the
 

low-field
 

NMR
 

homogeneous
 

region
 

is
 

greater
 

than
 

25
 

mm,
 

the
 

standard
 

deviation
 

of
 

the
 

near-infrared
 

spectrum
 

is
 

less
 

than
 

0.003,
 

and
 

other
 

test
 

results
 

meet
 

the
 

application
 

technical
 

requirements.
 

Finally,
 

84
 

diesel
 

samples
 

were
 

sampled
 

and
 

analyzed
 

on
 

the
 

combined
 

instrument,
 

and
 

the
 

model
 

was
 

established
 

based
 

on
 

the
 

50%
 

recovery
 

temperature
 

and
 

density
 

of
 

diesel.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

detection
 

models
 

based
 

on
 

feature
 

extraction
 

and
 

data
 

fusion
 

were
 

better
 

than
 

those
 

based
 

on
 

low-field
 

NMR
 

and
 

one
 

detection
 

model
 

for
 

a
 

near-infrared
 

single
 

dataset.
 

It
 

can
 

be
 

seen
 

that
 

the
 

combined
 

instrument
 

has
 

a
 

trend
 

of
 

information
 

complementation
 

in
 

the
 

analysis
 

of
 

diesel
 

oil,
 

and
 

has
 

practical
 

application
 

significance
 

and
 

promotion
 

value
 

in
 

the
 

detection
 

fields
 

of
 

petroleum
 

products,
 

food
 

agriculture,
 

and
 

biomedicine.
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0 引 言

  低场核磁共振技术(low-field
 

nuclear
 

magnetic
 

reso-

nance,LF-NMR)是以氢原子为探针,使用脉冲信号使待

测样品中的氢原子发生共振,通过线圈检测氢原子释

放能量快慢的过程,获取待测样品的核磁共振信号,信
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号经过处理可以得到待测样品中的含氢物质的分布及

含量,在水分相态、迁移检测中优势明显[1],由于该技

术只能表征含氢物质,因此它的分辨能力较差,成分分

析能 力 较 弱。近 红 外 光 谱 分 析 技 术 (near-infrared,

NIR)是基于样品组分中含C、H、O、N基团在近红外光

谱区有特征吸收信息,通过构建吸收光谱信息和待测

指标之 间 的 定 性 或 定 量 关 系,实 现 对 样 品 的 快 速 检

测[2]。近红 外 与 低 场 核 磁 相 比 于 其 他 传 统 的 检 测 技

术,共同的主要特点有应用范围广泛,快速高效,绿色

无损,便于实时在线分析等,同时两种分析方法也存在

一定的局限性。近红外光谱分析技术相较于传统检测

手段灵敏度较低,属于间接分析技术,建立的校正模型

的准确与否会影响分析结果的准确度,模型会因检测

的环境及设备而失效[3];低场核磁共振分析技术的分

辨能力较差,对试验环境尤其温度的要求较高,成分的

定量分析能力较弱。低场核磁结合近红外的检测技术

在食品农业[4-5]、生物医药[6-7]等领域频繁出现,目前主

要还是停留在两种仪器的独立检测,在数据层面融合

分析的水平[8],虽然已经体现了两种检测技术的各自

优势、提高了检测精度,但是由于样品还是从一台仪器

到另一台仪器的分时分步采样检测,在取样、放样的过

程中,环境温湿度、人员操作、采样时间等难免会对样

品造成影响,影响分析结果。如何从两种检测方法的

原理层和有效信息层面的融合都是有待研究的课题。
随着我国经济的快速发展,人们在能源方面地需求也

在不断攀升,特别是在石油及石油化工行业对生产过程的

精确控制、对产品质量的一致性的要求也在不断提高[9]。
柴油是石油化工的最重要产品,因其组成成分的复杂性,
对成分的分析检测需要花费大量工作的同时,检测不同的

组分时还需要不同的仪器设备和多种检测方法。借助现

代仪器分析技术通过融合多种传感器的测量数据,实现联

合检测和在线修正[10]。这对分析油品成分,提升柴油生

产质量以及石油化工产业都有非常重要的意义[11]。针对

目前石油产品传统检测方法繁琐,单一仪器检测指标有限

的情况,本文开发一种LF-NMR与NIR联用仪器应用于

汽柴油这类产品的检测,实现快速无损检测的同时,获取

更多的石油产品的样品信息[12]。
在选用透射式近红外光谱仪与低场核磁共振仪的

基础上,研制用于低场核磁和近红外联用的装置,经过

改进设计 了 低 场 核 磁 共 振 探 头 线 圈 和 近 红 外 光 纤 探

头,实现了在一台联用仪器上同时检测核磁信号和近

红外光谱信号,开发了基于低场核磁共振与近红外分

析技术的联用仪器原理样机,在提高联合分析的效率

和准确性的同时,获取更为丰富的理化信息,并以柴油

样品的50%回收温度和密度两个指标的快速检测进行

了适用性试验,达到了两种方法的原位和同步检测、同
步分析的预期目标。

1 联用仪装置结构及工作原理

1.1 系统硬件结构及工作原理

  低场核磁与近红外联用装置主要由PC上位机、近红

外光谱仪模块及低场核磁共振模块等部分构成。其中低

场核磁共振检测部分主要包括脉冲序列发生器、频率源

DDS、射频放大器和磁体柜(包含磁体与核磁探头)等部

件;近红外部分包括德国Insion公司的NIR-NT微型近红

外光谱仪、卤素光源和光纤探头构成。通过对在原来低场

核磁检测的样品腔和高频磁场线圈的改造将采用工程塑

料定制的近红外光纤探头通入到核磁探头中实现原位同

步联合采样。
工控机控制频率源DDS和序列发生器PSG产生所

需频率和形状的射频脉冲,脉冲信号经过射频放大器到线

圈,激发样品后,线圈接收样品信号,经过前置放大器及

24
 

bit高精度模数转换器,得到样品的核磁衰减信号;在采

集核磁信号的同时控制光谱仪采集样品光谱信息。系统

中,低场核磁共振采样频率在100~200
 

kHz,近红外光谱

采样频率最高可达200
 

MHz,系统结构示意图如图1
所示。

图1 系统结构示意图

1.2 光谱仪光纤与核磁探头线圈结合设计

  为了确保获取的核磁信号完全来源于样品中的 H质

子变化,并且在不影响核磁磁场的情况下,透射式光谱仪

光纤进入核磁探头线圈的头部采用聚四氟乙烯材料包裹

纤芯,光纤其他部位采用塑料套管保护,光纤与探头连接

结构如图2(a)所示。

1.探头框架横梁;2.光纤接口旋钮;3.底座旋钮;4.骨架线圈

空隙;5.探头骨架固定座;6.光纤;7.进样口;8.磁体均匀区

图2 (a)光纤与探头连接结构;(b)探头光纤接口设计

光谱仪光纤与核磁探头线圈的结合是该联用仪实现

同位、同时采样的关键。为了满足光纤插入的需求,对频
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率为
 

21MHz、线圈直径为25
 

mm的核磁共振仪的探头线

圈进行特殊的设计[13],探头骨架内径Φ28.6
 

mm,线圈电

感内 径 Φ34.6
 

mm,电 感 长 度 87.1
 

mm,探 头 框 架 为

175
 

mm×100
 

mm×35.1
 

mm,均匀区长度大于25
 

mm。
在线圈25

 

mm 的均匀区之间,两边水平位置各开1个

Φ8
 

mm的孔,用于光谱仪光纤头部接入。
如图2(b)所示,光纤通过聚四氟乙烯材料制成的光

纤接口旋钮导入到骨架线圈留出的空隙处,根据磁体柜中

磁体的距离,重新设计探头框架的横梁,防止探头在磁体

中偏移滑动,保证探头始终处于磁体正中间位置,探头底

部设计旋钮用于调节样品高度位置,确保样品在磁场均匀

区和光路中间。

1.3 联用仪系统分析过程

  联用仪分析流程如图3所示,首先准备一定数量具有

代表性的样品,采用标准的理化分析方法测得样品的化学

分析值,通过联用仪采集样品LF-NMR和NIR数据,然后

分别对两类数据提前进行预处理和特征变量的提取,有效

降低数据维数和变量数,提高性信噪比,再按照一定的顺

序将LF-NMR和NIR的特征变量进行拼接,采用多种回

归器进行训练分析,得到最优的融合结果。

图3 联用仪分析流程

建模过程采用校正相关系数Rc、预测相关系数Rp、
校正标准偏差RMSEC和预测标准偏差RMSEP等指标

作为模型性能评价标准,Rc 和Rp 越接近1,RMSEC和

RMSEP越小,则说明模型的稳定性和预测精度越高。

2 联用系统软件设计

  联用系统软件包括近红外与低场核磁的采样和分析

等功能,以低场核磁共振分析软件NMRAS为基础做二次

开发,其中近红外光谱仪的上位机软件在 Visual
 

Studi-
o2019平台,基于C#

 

WinForm
 

UI框架设计开发,将近红

外上位机软件嵌入NMRAS软件中,低场核磁与近红外采

样分析的人机交互界面如图4所示,包括仪器通信设置模

块、检测模式及参数设置模块、信号采集模块、谱图显示模

块、数据存储模块、模型预测模块和状态栏。

3 性能试验和适用化验证

3.1 试验器材

  试验器材有PQ001低场核磁共振仪(主频21MHz,
直径Φ25mm 线圈),苏州纽迈分析仪器有限公司;NIR-
NT微型近红外光谱仪,德国INSION公司(900~1

 

700nm,

128
 

pixels);DH100-2干式恒温器,杭州瑞诚仪器有限公

图4 低场核磁共振与近红外采样分析人机交互界面

司;MS204S(220
 

g,0.1
 

mg)电子分析天平;试管、胶头滴

管等。

3.2 联用装置性能测试

  核磁共振弛豫信号与硬件的性能参数有直接关系,为
了在样品检测时充分发挥硬件的性能,获取最精确的核磁

共振弛豫信号。按照企业测试标准,进行基底信号测试、
磁体均匀区测试[14]和大豆油T2 谱测试。同样,近红外检

测系统也需要对各项性能进行测试,主要包括光源能量、
吸光度重复性、信噪比[3]等,验证系统是否达到预期的稳

定性。最后,在仪器各自性能指标合格的情况下,进行联

合采样测试,验证低场核磁信号与近红外光谱信号是否会

产生干扰。

1)核磁基底信号测试

核磁基底信号反映了探头线圈的检测性能,常用的方

法是使用T2 数据的尾端平坦段进行噪声估计[15],尾部平

坦段数据的理论值为0,而实际采集的数据尾端数据非

零,因而可以认为这些数据全部是噪声,因此,取T2 谱数

据的后十位数值作为底噪信号,具体检测方法如下。
采用10

 

mL孔隙度为1%的岩心标样作为测试样品,
首先在线圈中不放入任何样品,用CPMG序列采集样品

的横向弛豫时间T2 信号;然后放入1%孔隙度标样再采

集横向弛豫时间T2 信号,设置采样频率100
 

kHz,采样累

加次数128次,重复检测5次,空采和1%孔隙度样品的横

向弛豫时间T2 谱如图5所示。

图5 (a)空采T2 谱;(b)孔隙度样品T2 谱

对空采底噪信号和1%孔隙度样品底噪信号按照企

业标准,计算基底信号测试结果:
空采底噪信号平均值

1%孔隙度样品底噪信号平均值=3.63%
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基底信号测试结果为3.63%小于标准10%,符合探

头线圈应用技术指标。

2)核磁磁体均匀区测试

评价低场核磁共振磁体和探头线圈性能和质量的一

个关键指标就是磁场均匀性。磁场均匀性是指在没有检

查对象时主磁场在特定容积限度内磁场的同一性,磁场的

均匀性直接影响到核磁共振弛豫信号的质量。具体测试

方法为将装有5
 

mm厚的大豆油样品的试管放入线圈中,
从下至上,每次将试管向上移动5

 

mm并采集T2 信号,选
取T2 第1波峰点(First

 

Peak)的信号量为有效信号,每个

位置采集3次取平均值。根据样品有效区的相对极差公

式为:

RR =
xmax-xmin

􀭺x ×100 (1)

企业标准要求相对极差结果小于8%,表明磁体和探

头线圈性能符合应用技术指标。磁体均匀区测试结果如

表1所示。

表1 磁体均匀区测试结果

移动长度

/cm

第1波峰信号量/a.u.

第1次 第2次 第3次

平均信号

量x

0.5 7
 

410.9667
 

315.4447
 

253.8117
 

326.740
 

3
1.0 7

 

477.4197
 

442.2937
 

411.2387
 

443.650
 

0
1.5 7

 

237.5907
 

219.0077
 

199.3947
 

218.663
 

7
2.0 7

 

425.7047
 

420.2597
 

413.6767
 

419.879
 

7
2.5 7

 

661.9427
 

618.5657
 

535.6477
 

605.384
 

7
平均值􀭺x 7

 

402.863
 

6
最大值xmax 7

 

605.384
 

6
最小值xmin 7

 

218.663
 

7

由表1结果可知,在25
 

mm的区域内,磁体均匀区测

试结果为5.22%,磁体均匀区满足设计功能要求。

3)低场核磁大豆油T2 谱测试

为了验证该线圈能否正常采样以及该仪器的分辨率

是否符合仪器技术指标,采用25
 

mL大豆油样品标样放

入线圈用CPMG序列采集样品的横向弛豫时间T2 信号,
重复 测 试 5 次,并 采 用 SIRT 多 组 分 反 演 方 法 迭 代

1
 

000
 

000次进行反演运算,通过峰面积占比评价采样是

否符合仪器技术指标,T2 谱反演结果如表2所示。
由表2可知,主峰几乎都在同一位置出现,这是由于

大豆油的弛豫特性决定的,并且峰面积占比均大于99%;
小峰出现位置有所偏差,是反演迭代次数过多造成的,小
峰占比为0.1%、0.2%,结果符合测试标准的小峰占比小

于2%。以上测试表明,结果符合应用技术指标,线圈满

足设计功能要求。

4)近红外吸光度重复性测试

NIR-NT微型近红外光纤光谱仪采用 MEMS技术开

发,可以终身免校准,具有良好的抗震性和波长稳定性,不

  表2 大豆油T2 谱反演结果

序号
峰起始

时间/ms

峰顶点

时间/ms

峰结束

时间/ms

峰面积

占比/%

1
21.544 100.000 464.159 99.9
533.670 1

 

417.474 4
 

328.761 0.1

2
21.716 100.000 470.103 99.9
482.353 1

 

352.531 3
 

998.947 0.1

3
21.702 100.000 465.424 99.9
9.659 11.859 30.158 0.1

4
19.420 99.993 459.694 99.8
584.332 1

 

726.114 5
 

038.863 0.2

5
21.578 100.000 460.336 99.9
482.759 1

 

694.801 3507.040 0.1

再需要对这些性能指标做单独测试,NIR-NT微型近红外

光谱仪在与核磁共振仪构成的联用系统中,只需进行吸光

度重复性测试。
吸光度的重复性是指同一仪器在相同环境下对某种

样品连续多次测量所得光谱的差异,一般使用某个特征峰

或整个波段光谱吸光度的标准偏差或者极差来进行评价。
吸光度重复性是一个很重要的指标,建立可靠模型的前提

是仪器具有稳定的吸光度重复性,一般要求吸光度重复性

要优于0.0004
 

AU[3]。具体测试方法为打开设备,预热

30
 

min,环境温度为25℃,积分时间为12
 

ms,扫描次数为

32次,采用3.3
 

V卤素光源,以空气为本底,植物油为样

品,每隔10
 

min采集1条植物油光谱,共获得12条光谱并

求出这12条光谱的标准偏差,结果如图6所示。

图6 (a)植物油样品12条光谱图;(b)各波长点的标准偏差

每个波长点的标准偏差都在0.003以下,并且没有发

生明显的漂移,试验证明卤素光源输出能量的稳定性和光

谱仪工作的稳定性。

5)联用采样测试

在低场核磁与近红外各自性能指标都合格的情况下,
进行联用测试,主要是为了验证低场核磁射频信号与近红

外光信号本质上都是一种电磁波,工作时会不会相互干扰

的问题。低场核磁分析仪的磁场强度约为0.5T,射频信

号主频率为21.3MHz,780~2
 

500
 

nm的近红外波段频率

范围为120
 

000~384
 

000
 

GHz。射频和红外信号本质上

都是电磁波,只有这两个波形有交集的时候,它们之间一

般是邻频或者倍频的关系,才会形成干扰[16]。联用采样
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测试以大豆油和乙醇为样品,在施加核磁信号前、施加核

磁信号期间以及核磁信号撤销后分别采集样品的近红外

光谱,重复检测5次观察研究光谱差异性并计算各波长点

的标准偏差,验证光谱信号是否会在磁场中被干扰,大豆

油以及乙醇样品在施加核磁信号前后的近红外光谱各波

长点的标准偏差如图7所示。

图7 大豆油和乙醇样品施加核磁信号

先后光谱相对标准偏差

由试验结果的光谱可以看出,无论是大豆油还是乙醇

样品,在核磁信号施加前后,两者光谱各波长点的相对标

准偏差都在0.004以下,表明光谱基本不会产生变化,稳
定性也较好,只有在1

 

700nm处发生了明显漂移,这是由

光谱仪的性能决定的。该试验证明,在联合采样时,低场

核磁共振仪采样发出的信号,不会对近红外光谱信号的采

集产生影响,二者互不干扰。

3.3 联用装置在柴油中的应用研究

  车用柴油由多种烃类化合物组成的一种混合物,作为

燃料主要应用于重型载货车辆、道路工程机械等。目前,
近红外与核磁共振技术在柴油分析中的应用主要用于测

定柴油十六烷值及指数、密度、多环芳烃以及掺假等信

息[17-18]。本文主要对车用柴油的密度和50%回收温度两

个指标同近红外与低场核磁共振数据进行建模研究。

1)试验样品制备

根据核磁均匀区与光纤接口的位置,确保核磁与近红

外光谱信号处于同位采集,用移液器将84个车用柴油样

品各取3.50
 

g装入试管密封,并在干式恒温器中静置

30
 

min使样品处于相同稳定的状态。

2)数据采集及建模

在室温条件下,将装有柴油样品的试管置于样品池

中,进行核磁与近红外光谱信号的采集;其中,低场核磁共

振 选 择 CPMG 序 列,采 样 频 率 100
 

kHz,射 频 延 时

0.08
 

ms,数 字 增 益 3,模 拟 增 益 20.0
 

dB,回 波 时 间

0.5
 

ms,回波个数100,反转时间个数28,累加次数4次;
近红外设置积分时间10

 

ms,扫描次数32次,每个柴油样

品扫描3次,取其平均光谱数据。采集的柴油样品近红外

光谱图与低场核磁共振谱图如图8所示。

图8 (a)柴油样品近红外光谱;
(b)柴油样品低场核磁共振谱

由图8(a)可以看出,由于试验过程中的粗大误差,存
在个别异常光谱数据,在建模前需要剔除异常光谱数据;
在采集柴油样品的近红外光谱的过程中,光谱数据不可避

免地受到仪器和环境因素污染,通常存在噪声,为了减少

光谱中背景噪声对校正模型的影响,采用Savitzky-Golay
方法进行平滑滤波,提高光谱的平滑性,降低噪音的干

扰[19]。用FSR-CPMG序列采集到的柴油样品的低场核

磁共振弛豫谱为离散型数据,只需要进行归一化处理。
柴油样品的样品集划分采用K-S(Kennard-Stone)方

法,校正集与预测集比例为7∶3。
选用多种校正方法初步建模后发现,以联用仪采集

84个柴油样品的低场核磁共振谱及其50%回收温度数据

为研究对象,通过偏最小二乘(partial
 

least
 

square,PLS)
结合人工神经网络(artificial

 

neural
 

network,ANN)的方

法建立单数据集的定量分析模型效果较好,此时R2
c 值为

0.9718,RMSEC值为1.5014,R2
p 值为0.9233,RMSEP

值为1.7998;以84个柴油样品的近红外光谱及其密度为

研究对象,通过逐步回归法(stepwise
 

regression,SWR)建
立单数据集的定量分析模型效果较好,此时 R2

c 值 为

0.8599,RMSEC值为1.3449,R2
p 值为0.8515,RMSEP

值为2.3063,校正模型评价结果如表3所示。

表3 近红外与低场核磁校正模型评价结果

指标
近红外(SWR)

校正集R2 RMSEC 预测集R2 RMSEP
50%回收温度 0.726

 

5 8.761
 

6 0.277
 

4 7.833
 

1
密度 0.871

 

1 1.501
 

4 0.867
 

4 1.799
 

8

指标
低场核磁共振(PLS+ANN)

校正集R2 RMSEC 预测集R2 RMSEP
50%回收温度 0.726

 

5 8.761
 

6 0.277
 

4 7.833
 

1
密度 0.871

 

1 1.501
 

4 0.867
 

4 1.799
 

8

由表3可知,近红外与低场核磁共振数据对车用柴油

的50%回收温度和密度指标都有一定的预测能力,但是

校正模型的精度还有待提高;并且单数据集的建模手段对

该联用仪的应用价值有限,因此,本文尝试将 NIR与LF-
NMR数据进行融合,以期待充分发挥两数据集之间的互

补性,同时提高模型准确性,实现联用分析。
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3)NIR与LF-NMR数据融合

相比于单一的数据集,不同数据集的融合不仅能丰富

样品检测信息,还可以明显提高检测精度[20]。本文将

NIR与LF-NMR两种不同类型的光谱进行优化和整合,
实现单光谱优势互补,以获取样品更全面、更精确的理化

指标。跨仪器的多源数据融合策略分为低层融合、中层融

合和高层融合,由于近红外和低场核磁共振数据量纲不

同,信号强度存在巨大差异,导致低层融合无法取得比单

一光谱更好的效果[21]。本文主要采用中层融合的策略,
提取近红外光谱与低场核磁共振数据的特征后,将数据进

行串接,使用回归器进行训练,得到最终的预测结果。

84个样本中,NIR和LF-NMR原始总变量数分别是

117和5
 

600,为了从原始数据集中选择最佳变量,减少数

据集的维数,应用竞争性自适应重加权算法(competitive
 

adapative
 

reweighted
 

sampling,CARS)[22]提取与对应理

化值最相关的变量。竞争性自适应重加权算法是通过自

适应重加权采样(adapative
 

reweighted
 

sampling,ARS)技
术选择出PLS模型中回归系数绝对值大的数据点,去掉

权重小的数据点,基于新的子集建立PLS模型,提取PLS
模型交互验证均方根误差(RMSECV)最小的子集中的数

据作为特征点,有效找出最优变量组合[23]。NIR与LF-
NMR在50%回收温度中提取出的特征变量数分别为21、

93,在密度中提取出的特征变量数分别为30、39。拼接提

取出的特征变量实现NIR与LF-NMR数据的融合,通过

Huber、LSSVR、PLSR等4种回归器进行训练,得到最终

50%回收温度和密度的预测结果,特征提取与多回归器预

测模型结果如表4所示。

表4 特征提取结果与融合后预测模型主要参数

指标
提取特征变量数

NIR LF-NMR
回归方法

预测模型评价

R2
p RMSEP

50%回收温度 21 92

密度(20℃) 30 39

Huber 0.722
 

1 4.200
 

2
LSSVR 0.823

 

9 2.939
 

4
PLSR 0.928

 

9 1.831
 

1
BayesianRidge 0.752

 

8 3.363
 

0
Huber 0.873

 

6 1.723
 

0
LSSVR 0.866

 

9 2.059
 

8
PLSR 0.831

 

1 1.963
 

1
BayesianRidge 0.776

 

3 2.316
 

3

  表4表明,NIR和LF-NMR数据经过特征提取后的

变量数,在车用柴油的50%回收温度和密度两个指标中,
对应的 LF-NMR 数据的变量数分别减少了98.3%和

99.3%,NIR数据的变量数分别减少了82.1%和74.4%,
总变量数分别为113和69。从融合数据的建模结果可以

看出,50%回收温度的PLSR模型预测效果最佳,R2
p 值为

0.9289,RMSEP值为1.8311;密度的 Huber回归模型预

测效果最佳,R2
p 值为0.8736,RMSEP值为1.7230。基

于数据融合与50%回收温度和密度建立的模型使NIR和

LF-NMR的单数据集模型的RMSEP分别提高了20.6%
和4.3%,与基于单数据集的模型相比,NIR与LF-NMR
数据的融合提供了更好的预测结果。

4 结 论

  本文研发了基于低场核磁共振与近红外联用仪器,设
计制作了专门用于低场核磁共振仪的光纤并改进核磁仪

器的探头线圈,通过光谱仪光纤与低场核磁探头线圈结

合,将近红外上位机软件嵌入低场核磁共振采样分析软件

的方式实现了联用仪器对样品的同位、同时采样分析,避
免了采样环境差异造成的误差,并提高了样品的采样效

率。验证了仪器联用后的各项性能指标均符合单一仪器

的应用技术指标,并且通过联合采样表明光谱信号不会在

磁场中被干扰,二者可以进行同时采样。使用该联用仪器

在柴油样品中的试验结果表明,近红外光谱能够成功预测

柴油密度,低场核磁共振弛豫能够成功预测柴油50%回

收温度,并且采用CARS法提取了NIR与LF-NMR数据

的特征变量进行数据融合,最终给出了车用柴油50%回

收温度与密度更好的预测结果。验证了该联用仪器具有

联合采样、信息互补的趋势,在石油产品分析中展现出一

定的应用前景,同时该联用仪器也为食品农业、生物医药

等领域的检测需求提供了新的技术手段,对加速我国科学

仪器产业发展有重要意义。
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