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基于高光谱技术的厌氧发酵液固形物含量检测的研究
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实时监测发酵液中固形物含量的变化$对控制厌氧发酵过程的稳定性具有重要作用%研究中采用

近红外高光谱技术结合化学计量学方法$对水葫芦和稻草秸秆混合厌氧发酵过程中的固形物含量进行定量

检测研究%与传统
(+*$,

'

54S5

$

)--$

(标准方法相比$近红外高光谱技术具有无损+快速的优点%实验过

程中$首先获取发酵液样本的高光谱信息$应用移动平均平滑法'

152

(进行光谱预处理$并采用竞争自适

应重加权采样算法'

U5%2

(+连续投影算法'

245

(和
%;/>I0ONI

J

算法提取光谱特征信息$然后基于全谱和

所选特征波长下的光谱信息分别建立总固形物含量'

Y2

(和挥发性固形物含量'

92

(的校正模型$建模方法包

括偏最小二乘回归'

4?2%

(和最小二乘
B

支持向量机'

?2B291

(%研究表明$

245B?2B291

模型的预测结果最

好$其中
Y2

的预测均方根误差'

%1234

(及相关系数'

!

[

(分别为
$&$$+#

和
$&#*)

*而
92

的
%1234

和
!

[

分别为
$&$$*)

和
$&#'*

%结果表明$利用近红外高光谱结合化学计量学方法可以实现厌氧发酵液中的固形

物含量的检测$为布置光谱传感器以便定量检测厌氧发酵过程中的固形物含量奠定了理论依据%

关键词
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近红外高光谱*总固形物含量*挥发性固形物含量*厌氧发酵*化学计量学方法
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厌氧发酵是一种变废为宝的环境友好型的方式$可以将

富含纤维素等有机物的稻草秸秆和水葫芦转化成甲烷等清洁

能源%在厌氧发酵过程中$对于一定容积的反应器$发酵液

固形物含量过高易导致某些中间产物的累积$进而抑制发酵

菌生长"

)

#

%其中$总固形物含量'

LIL;HQIHD>

$

Y2

(和挥发性固

形物含量'

]IH;LDHAQIHD>

$

92

(被认为是评估发酵液固形物含

量的重要指标$为保证厌氧发酵产沼气的过程稳定$实时检

测固形物含量具有重要意义"

(

#

%本研究中
Y2

是指稻草秸秆

和水葫芦的干重$主要是纤维素+半纤维素以及少量木质

素+蛋白质+脂肪和少许污泥等%

92

是指经过高温'通常在

+'+m

左右(灼烧后挥发掉的固体有机物%传统检测发酵液

中的
Y2

和
92

方法是根据
(+*$,

'
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(的标准方

法"

!

#进行测定$此方法操作复杂$耗时长%

近红外光谱分析方法是基于光谱范围在
'#$

!

(+$$/0

的近红外光与待测有机物中
U

.

S

$
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S

$
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S

等化学键

之间作用的一种方法%它可以替代传统实验室分析$而且是

一种易于操作$低成本且快速的分析方法%具体分析步骤

是$首先建立初始的训练模型$然后利用训练样本建立光谱

信息与化学参考值之间的关系$最后应用建立的模型来反演

预测集样本%这种方法不仅可以定量'感兴趣物质的浓度$

如挥发性脂肪酸等属性的程度(而且可以定性'如微生物分

解+产酸等发酵阶段(分析"

*
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#利用傅里叶变换
B

近

红外光谱'

EYB78%

(对污水污泥发酵液中的
Y2

和
92

进行了

建模预测$其中相关系数
!
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#利用近红外光谱建立偏最小二乘法'

4?2

(预测了农业给

料的厌氧发酵过程参数$其中挥发性固体含量'

92

(的预测

均方根误差'

%1234

(为
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'干物质($相关系数为

$&-!#

%目前$厌氧发酵过程在线监测的技术手段主要分为

光谱+色谱+质谱和电化学方法等"

)

#

$其中近红外光谱被广

泛应用到实验和实践中%

简单易操作+低成本及高准确性使得近红外光谱在包括

厌氧发酵在内的过程控制领域得以迅速发展%高光谱能够获

得样本感兴趣区域的光谱值$提高了数据的可靠性和稳定

性"

'

#

%本工作采用了近红外高光谱来对水葫芦和稻草秸秆混

合厌氧发酵过程中发酵液的性质进行无损快速检测研究%
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实验部分
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样品

稻草秸秆来自浙江省上虞市的农田$风干之后将其粉碎

成小于
+00

粒径大小的颗粒$贮存备用%水葫芦从浙江省

杭州市西溪湿地取样$清洗干净后去除坏死部分$挤去根部

水分$然后风干粉碎成小于
+00

粒径大小的颗粒$封存备

用%厌氧发酵接种污泥来源于浙江省杭州正兴牧业有限公司

正在运行中的沼气厂%经过混合厌氧发酵后$每天定时取

($$

J

发酵液样本$存储于
:($ m

冰箱内以备采集光谱信

息%

O?=

!
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和
W'

的测定方法
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和
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根据
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标准方法'
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(测定%首

先$将烘干的干锅称重为
U

)

$将样品置于干锅内称重为

U

(

$然后置于恒温干燥箱'
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(至恒重称量为
U
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$则
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*然后将样品同干锅置于马弗炉内'
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m

(至恒重$在干燥皿内冷却至室温后称重为
U

*

$则
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U
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高光谱数据采集

将存储于
:($m

冰箱的发酵液样品取出$在
*m

恒温

冰箱中解冻$然后按照采样的时间顺序依次编号$置于底面

积为
+=0

的培养皿中$采集样本高光谱数据%采集系统的硬

件主体构造如图
)

所示$主要包括)镜头'
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(组成$暗箱和计算机等组成%整个系统为

线扫描高光谱图像采集系统%

图
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高光谱成像系统的结构
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数据处理

为使提取的光谱信息更有效$需要对原始光谱数据预处

理$以达到去除噪音的目的$同时尽量消除或降低环境因素

和随机误差造成的影响$采用了移动平均平滑法对原始光谱

数据进行预处理%

近红外光谱反映了待测有机物在近红外波段合频和倍频

的吸收$而一般谱带信息冗余严重$影响模型的稳定性和预

测能力%特征变量提取能够在很大程度上消除变量冗余信息

和仪器噪音干扰%连续投影算法'
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(是一种降低变量共线性的有效方法%相比于遗

传算法$蒙特卡罗无信息变量消除法等$连续投影算法提取

出的信息变量更少且能够提高建模速度"

#

#

%

%;/>I0ONI

J

'

%E

(算法通过输出变量选择概率的方式$进行特征变量的

选取%分为以下三个步骤)'

)

(随机将包含
V

个变量的变量

子集
W

$

初始化*'

(

(基于初始化的子集
W

$

$提出一个包含

V

"个变量的候选变量子集
W

"

$在某一概率下使
W

)

dW

"

$

并将
W

)

替换
W

$

$这个步骤循环至
:

次迭代完成*'

!

(计算

每一个变量的选择概率$并将此概率用于评价变量的权

重"

-

#

$

%E

算法的具体步骤如图
(

所示%竞争自适应重加权

算法'

U5%2

(是一种基于达尔文进化论中4适者生存5的原则

而形成的提取关键变量的有效策略%

U5%2

方法能够同时有

效去除无信息变量和有效压缩共线性信息$最终选出预测目

标最为关键的信息变量$具体算法步骤见文献"
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#%

图
=
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随机蛙跳算法的流程图

>(

*

?=

!

>%2;+,#0-23-,&0#)526302

*

#%

*

20(-,6

!!

偏最小二乘'

4?2

(是一种多元线性回归算法"

))

#

$最小二

乘
B

支持向量机'

?2B291

(是基于
291

的机器学习算法$是

一种非线性回归算法"

#

#

%这两种化学计量学方法$经常被用

于多元变量的光谱分析%模型评价参数为相关系数
D

$建模

集均方根误差'

%123U

(和预测集均方根误差'

%1234

($其

中
%123U

和
%1234

值越小$

D

越大$这说明模型预测能力

越好"
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#

%

(
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结果与讨论

=?O

!

"'

和
W'

的统计分析

根据
Â//;N>B2LI/A

'

B̂2

(算法"

)!

#将发酵液样品分成校

正集和预测集$结果如表
)

所示$其中校正集的
Y2

和
92

的

数值范围包含了预测集的范围$表明集的划分是合理的"

)*

#

%

=?=

!

光谱曲线分析

本研究获取的
#'$

!

)'$$/0

近红外波段范围内有
(+"

个波段$由于波段首尾部分存在很大噪声$故只保留
-'+

!

)"*+/0

范围的
($$

个波段的光谱信息进行分析和后续处

理%经移动平均平滑法对光谱进行预处理$得到如图
!

所示

*!#!
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建模集和预测集的
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和
W'

统计描述
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!
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!
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!

注)

7&

代表建模所用样本数$

26

为
Y2

和
92

值的标准偏差%

图
B

!

移动平均平滑处理后的光谱
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*

?B

!
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4

02+&..&5.

4

&+-0##3-&062H()

*

#H&0#

*

&.622-,()

*

'

F9'

(

的光谱曲线图%

!!

从图
!

可以看出)在
)*+$/0

处的强吸收波谷是由
T

.

S

一级倍频振动引起的"

'

#

$说明了
Y2

和
92

中水分等化学

信息%通常由于
7

.

S

键一级倍频伸缩振动在
)+$$/0

处

形成波谷$但被
T

.

S

键一级倍频吸收峰覆盖"

)+

#

%在
)()$

/0

附近的波谷吸收峰为
U

.

S

键的二级倍频伸缩振动所引

起的"

)"

#

%光谱曲线图与被测样本中含有大量水分和样本固

形物中包含的纤维素+半纤维素和木质素及少量蛋白质等相

吻合%

=?B

!

特征波段提取

245

是一种有效的消除变量共线性的算法$能够很好的

从光谱信息中提取出最低冗余信息%根据
Y2

和
92

的光谱

和浓度信息关系$应用
245

算法分别得到
Y2

的
+

个特征波

长和
92

的
)*

个特征波长$波长数据见表
(

%

表
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!

基于
I9J'

%
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和
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算法所选择的特征波段
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基于
U5%2

算法对发酵液总固形物含量'

Y2

(的光谱变

量选择过程如图
*

所示%图
*

中'

;

(.'

=

(分别表示样本采样

个数+交叉验证均方根误差'

%123U9

(及回归系数随采样次

数变化的情况%图
*

'

;

(说明变量的选择随采样次数的增大而

减小%图
*

'

<

(中
%123U9

随采样次数增大呈下降和微弱波

动趋势$当运行
!(

次时值最小*运行次数大于
!(

次时$

%123U9

显示轻微波动*图
*

'

=

(显示回归系数与采样运行

次数的变化$在前面的
!(

次运行中与
Y2

有关的大量冗余信

息被删除$之后的有用变量4存活5下来$其中星号线与横坐

标垂直的点即为最佳采样次数
!(

次$此时
%123U9

最小$

选取最优变量个数为
))

个$所选的特征波长见表
(

%基于同

样的方法$对挥发性固形物含量'

92

(进行计算$在运行
!)

次时$

%123U9

最小$选取最优的
)'

个变量$特征波长见

表
(

%

!!

%E

是基于对每一个变量的选择概率选取变量的方法%

根据计算过程中每一个波长出现的频率大小选取
#

个
Y2

的

光谱特征波长见图
+

和表
(

*对
92

的光谱信息作同样处理

和计算$得到
'

个特征波长见表
(

%

图
!

!

I9J'

算法应用于
"'

的结果
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*

I9J'#%

*

20(-,6320"'
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图
7

!

通过
J>

算法选择的波长

>(

*

?7

!

",&.&%&+-&5;#H&%&)

*

-,.$

1

#

44

%

1

()

*

-,&J>#%

*

20(-,6

'

"'

(

!!

所选波长中$

)*+$/0

附近及
-#$

!

)$$$/0

分别是水

分子'

T

.

S

(一级和二级倍频振动峰$

)++$/0

附近及
)$+$

!

))$$/0

是由于液氨'

7

.

S

(一级和二级倍频伸缩所引起$

)()$

和
)++$/0

附近是
U

.

S

的一级和二级倍频伸缩振动

引起的特征吸收峰"

)"

#

%以上所述与发酵液样本含有大量水

分以及少量有机物的事实可相互印证%

=?!

!

模型预测结果

通过以上三种方法得到的特征波长以及相应的全谱波段

信息$分别作为
4?2

和
?2B291

模型的输入变量$其建模和

预测结果如表
!

所示%

表
!

中
EGHH2

[

A=LN;HB4?2

代表着以选取的
($$

个波段建

立
4?2

模型$

U5%2B4?2

$

245B4?2

$

%EB4?2

分别是以

U5%2

$

245

和
%E

选取的特征波长为输入变量建立的
4?2

线性回归模型%同样$

EGHH2

[

A=LN;HB?2B291

是以选取的
($$

个波段建立
?2B291

非线性回归模型$

U5%2B?2B291

$

245B?2B291

$

%EB?2B291

分别是以
U5%2

$

245

和
%E

算

法选取的特征波长为输入变量建立的
?2B291

非线性回归

模型%

表
B

!

基于不同波长选择方法建立的
8U'

和
U'G'WF

模型的结果

"#$%&B

!

",&0&./%-.238U'#)5U'G'WF 625&%.$#.&52)5(33&0&)-;#H&%&)

*

-,.&%&+-(2)6&-,25.

1I>AHQ 7G0<AN

U;HD<N;LDI/ 4NA>D=LDI/

!

=

%123U !

[

%1234

Y2

EGHH2

[

A=LN;HB4?2 ($$ $&#*+ $&$$+" $&#*) $&$$+#

U5%2B4?2 )) $&#*# $&$$++ $&#!- $&$$+#

245B4?2 + $&#*" $&$$+" $&#!' $&$$+#

%EB4?2 # $&#*# $&$$++ $&#*$ $&$$+#

EGHH2

[

A=LN;HB?2B291 ($$ $&#*" $&$$+" $&#*$ $&$$+#

U5%2B?2B291 )) $&#*# $&$$++ $&#!- $&$$+#

245B?2B291 + $&#*" $&$$+" $&#*) $&$$+#

%EB?2B291 # $&#*# $&$$++ $&#!- $&$$+#

92

EGHH2

[

A=LN;HB4?2 ($$ $&#!" $&$$*# $&#(" $&$$*)

U5%2B4?2 )' $&#*) $&$$*# $&#!( $&$$*"

245B4?2 )* $&#!( $&$$*- $&#$# $&$$*+

%EB4?2 ' $&#!" $&$$*# $&#(# $&$$**

EGHH2

[

A=LN;HB?2B291 ($$ $&-++ $&$$(" $&#"+ $&$$*'

U5%2B?2B291 )' $&-(' $&$$!! $&#*- $&$$*+

245B?2B291 )* $&-!' $&$$!) $&#'* $&$$**

%EB?2B291 ' $&#-' $&$$!- $&#)" $&$$*+

!!

结果表明$对于总固形物含量'

Y2

(的光谱变量$应用竞

争性自适应重加权算法'

U5%2

(+连续投影算法'

245

(和
%E

三种算法提取的特征波长都是有效的$预测结果相近$模型

稳定性较好%而对于挥发性固形物含量'

92

(不同建模预测

结果$

?2B291

建模除了
%EB?2B291

相比较差外$其他
?2B

291

预测结果都优于
4?2

$表明$对于
92

的预测模型$非

线性的
?2B291

的建模方法优于线性的
4?2

模型$并得到

以下结果)

'

)

(总固形物含量'

Y2

(全波长和特征波长的八种建模集

和预测集结果非常相近$表明上述三种特征波长提取方法都

是有效的$所建立的预测模型稳定性较好%其中$

245B?2B

291

预测结果稍优于基于
U5%2

和
%E

的预测模型结果%

'

(

(挥发性固形物含量'

92

(的模型中$最小二乘
B

支持向

量机'

?2B291

(建模和预测结果都明显优于偏最小二乘回归

'

4?2

(建模方法$其中
245B?2B291

建模方法和预测结果最

佳%

'

!

(基于
245B?2B291

建模预测厌氧发酵液中
Y2

和

92

的方法是可行的$其中
92

的预测相关系数为
$&#'*

优于

Y2

的预测相关系数
$&#*)

%

基于
245B?2B291

模型的
Y2

和
92

回归模型如图
"

%

!!

从图
"

可以看出$模型预测值与实际参考值相近$都分

布在拟合直线附近$其中相关系数
!

Y2

d$&#'*

$

!

92

d$&#*)

都高于文献"

+

#所述的
!

Y2

d$&'+

$

!

92

d$&'+

*

92

的预测均

方根误差'

%1234

(为
$&$$*)

也小于文献"

"

#所述的
$&$$+

$

验证了近红外高光谱技术结合
245B?2B291

算法检测发酵

液中固形物含量的可行性%

"!#!
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图
<

!

基于
'89GU'G'WF

模型的
"'

!

#

"和
W'

!

$

"回归模型结果

>(

*

?<

!

J&

*

0&..(2)0&./%-.23"'

'

#

(

#)5W'

'

$

(

$#.&52)'89GU'G'WF 625&%

!

!

结
!

论

!!

应用近红外高光谱技术结合化学计量学方法可以用于检

测厌氧发酵液中总固形物含量'

Y2

(和挥发性固形物含量

'

92

($便于控制发酵过程中固形物含量不至于过高$进而有

利于发酵过程的稳定$并得到如下结论)采用
4?2

和
?2B

291

作为发酵液中
Y2

和
92

含量的预测模型都是可行的$

相比
245B?2B291

取得了更好的结果$其中
Y2

模型的
!

=

d$&#*"

$

!

[

d$&#*)

*

92

模型的
!

=

d$&-!'

$

!

[

d$&#'*

$相

比于文献所述结果$取得了较好地结果%

结果表明$利用近红外高光谱技术可以较好地检测厌氧

发酵过程发酵液中固形物含量$为下一步研究工作中布置高

光谱成像系统$以便在线监测厌氧发酵的构思提供理论依
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