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摘要：针对转炉、焦炉等复杂工况下煤气多组分（H2，CO，CH4等）在线检测中，拉曼光谱信号易受气压波动、激光功率漂

移及光路传输效率变化等多源干扰影响，导致浓度反演精度下降的问题，本文提出一种基于内标校准与多变量联合建模

的煤气多组分拉曼光谱分析方法。首先，以煤气中普遍存在且化学性质稳定的 CO2作为内标参考组分，构建内标比 Ri以

消除系统增益的共模干扰；其次，定义系统增益校准算子 Sfactor，实现对气压、散射光强等系统状态变量的实时表征；最后，

将内标比、气压、散射光强及系统增益校准算子等参数共同作为输入特征，采用 LightGBM 算法建立多变量非线性回归

模型，对 H2，CO，CH4三种组分浓度进行高精度反演。实验结果表明，所提出的多变量联合模型对 H2，CO，CH4的均方根

误差（RMSE）均低于 0. 09%，平均绝对百分比误差（MAPE）均低于 0. 6%，与仅采用原始光谱数据或单一内标比的模型

相比，RMSE 整体降幅约为 37%~63%。该方法有效补偿了气压与散射光强变化带来的非线性干扰，显著提升了复杂工

况下煤气多组分拉曼光谱的浓度反演精度，为工业煤气在线检测提供了可行方案。
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Abstract： Raman spectroscopy enables multi-component gas analysis but faces challenges in complex in⁃
dustrial environments such as converter and coke oven gases.  In these settings， online measurements of 
H2， CO， and CH4 suffer from reduced accuracy due to multi-source interferences， including gas pressure 
fluctuations， laser power drift， and variations in optical path transmission efficiency.  To address these is⁃
sues， this paper proposed a Raman spectroscopic analysis method based on internal standard calibration 
and multivariate joint modeling.  First， CO2， which was ubiquitous and chemically stable in the gas mix⁃
ture， was used as an internal reference component to construct the internal standard ratio Ri， thereby elimi⁃
nating common-mode interference in system gain.  Second， a system gain calibration operator Sfactor was de⁃
fined to enable real-time characterization of system state variables， including pressure and scattered light in⁃
tensity.  Finally， several parameters were jointly used as input features， including the internal standard ra⁃
tio， gas pressure， scattered light intensity， and the system gain calibration operator.  A multivariate nonlin⁃
ear regression model was then established using the LightGBM algorithm.  This model enabled high-preci⁃
sion retrieval of H2， CO， and CH4 concentrations.  Experimental results demonstrate that the proposed 
multivariate joint model achieves a root mean square error （RMSE） of below 0. 09% for each of the three 
components.  The mean absolute percentage error （MAPE） for each component is below 0. 6%.  Com⁃
pared to models using only raw spectral data or a single internal standard ratio， the RMSE of the proposed 
model is reduced by approximately 37% to 63%.  This method effectively compensates for the nonlinear 
interferences caused by variations in gas pressure and scattered light intensity， significantly improving the 
accuracy of concentration retrieval for multi-component gases in complex industrial conditions using Raman 
spectroscopy.  and provides a feasible solution for online industrial gas detection.
Key words： Raman spectroscopy； coal gas； internal standard； multivariate joint modeling； machine 

learning

1 引  言

在钢铁冶炼过程中，煤气作为重要的二次能

源和工艺介质［1］，其可燃组分 H2，CO 和 CH4直接

决定热值水平与燃烧稳定性。其中，H2和 CO 是

热值的主要贡献者，CH4 虽含量较低，但对燃烧

安全性与火焰稳定性影响显著。因此，实现这三

组分浓度的高精度、实时在线测量，对优化燃烧

控制、提升能效及降低碳排放具有重要意义。针

对转炉、焦炉等复杂工况下煤气组分的剧烈波

动，传统单组分或间歇式检测方法难以满足过程

控制需求，亟须发展多组分同步、高鲁棒性的在

线检测技术［2］。

目前，用于工业气体多组分测量的光谱技术

包括非分散红外光谱（Non-Dispersive Infrared，

NDIR）［3］、傅里叶变换红外光谱（Fourier Trans⁃
form Infrared，FTIR）［4］、光声光谱（Photoacoustic 
Spectroscopy，PAS）［5］、激光吸收光谱（Laser Ab⁃
sorption Spectroscopy，LAS）［6-10］等。这些技术虽

能有效测量 CO，CH4等多种组分，但受限于 H2作

为同核双原子分子无红外吸收活性的特性，均无

法直接检测 H2。拉曼光谱［11-13］基于散射原理，从

根本上突破了 H2的检测限制，且所有气体分子均

具有拉曼活性，因此理论上可测量的气体种类极

为广泛。同时，该技术无需样品预处理、响应速

度快［14］，在工业过程气体在线分析中得到了广泛

关注与应用。例如，万福等［15］采用非对称腔镜线

型 F-P 腔增强拉曼光谱，实现了电力变压器故障

特征气体的高灵敏度检测；黄保坤等［16］利用拉曼

积分球光谱仪检测燃油发动机尾气中的多种气

1818



第  12 期 郭松杰，等：内标校准与多变量建模的煤气多组分拉曼检测

体成分；陈沁楠等［17］提出基于反谐振空芯光子晶

体光纤增强的拉曼光谱方法，实现了锂离子电池

充放电过程中多种特征气体的原位监测。然而，

在实际工业环境中，拉曼散射信号除受待测组分

浓度影响外，还受到气压、散射光强等多种状态

变量的耦合作用，其波动会导致光谱发生系统性

偏移，若不加以校正，将显著降低浓度反演的

精度。

传统的拉曼气体定量方法通常仅基于光谱

强度构建线性回归模型，并假设实验环境处于稳

定状态，即气压、激光功率等参数保持恒定。例

如，郑传新等［18］开发了基于拉曼光谱的转炉烟气

多组分实时在线分析系统，在未考虑压强和测试

条件变化的影响下，对 CO，CO2，N2，O2，H2 五种

组分的测量误差可控制在≤0. 3% 以内。然而，

上述方法依赖于相对稳定的工况条件，在更复杂

工业环境中的适用性仍有待验证。在转炉煤气、

焦炉煤气等工业拉曼光谱测量中，为提升灵敏度

常对气体池增压以增加分子数密度，但压强难以

长期稳定：压缩泵与控制系统的精度有限，且煤

气中的粉尘、焦油等杂质易污染管路和泵体，加

剧压强波动。同时，激光器功率漂移、光学元件

污染及光路偏移等因素也会导致散射光强发生

不可控变化。为抑制环境变量对拉曼信号的干

扰，内标法被广泛采用。通过引入浓度已知或稳

定的参考组分，部分抵消激光功率和光路透过率

波动。Xiang 等［19］以二硫化碳为内标，校正了采

样管径、温度和激光功率等干扰，使四氯化钛和

二氯甲烷混合物的预测误差分别为 4. 25% 和

2. 59%。杜康等［20］在葡萄糖溶液分析中以水的

1 640 cm-1 峰为内标，发现特征峰强度法线性更

好（相关系数 0. 992）、检测限更低。Wang 等［21］采

用腔增强拉曼光谱并引入 SF6 作为内标，实现了

变压器油中多种溶解气体（CO，CO2，H2，CH4等）

的 ppm 级高精度定量分析。然而，传统内标法多

用于液体样品，在气体研究中应用较少，主要原

因是气体中引入内标可能干扰待测体系。此外，

传统内标方法通常假设参考组分浓度已知或环

境条件理想，但在气压波动较大时，压强展宽效

应会使峰面积与分子数密度偏离线性关系，单靠

内标难以完全消除由此带来的残余误差；同时，

内标法对散射光强波动的补偿效果尚不明确，有

待验证。因此，亟须引入系统状态变量与非线性

建模方法，以进一步提升复杂工况下的浓度反演

精度。

针对上述问题，本文提出一种基于内标校准

与多变量联合建模的煤气多组分拉曼光谱分析

方法。该方法首先利用 CO2作为内标参考组分，

同时，引入气压和散射光强作为系统状态变量，

定义系统增益校准算子，实现对压强、激光功率、

光学传输效率变化等系统增益的动态漂移实时

表征。在此基础上，将内标比、气压、散射光强及

系统增益校准算子等参数共同作为输入，采用

LightGBM 算法建立多变量非线性回归模型，对

煤气中 H2，CO，CH4三种组分的浓度进行高精度

反演。本文所提方法能够有效补偿气压波动和

散射光强变化带来的非线性干扰，显著提升浓度

预测的准确性与鲁棒性，为复杂工况下工业煤气

的在线拉曼检测提供了可行的技术方案。

2 理论基础

2. 1　气体拉曼散射物理模型

作为一种非弹性散射光谱技术，拉曼光谱可

同时获取多组分气体的特征指纹信息，具备快速

响应、可在线运行等独特优势［22］。根据拉曼散射

原理，理想状态下探测器获取的特定气体组分 i
的拉曼信号强度（谱峰积分面积）Ai可表述为：

A i = K ⋅ I0 ⋅ ni ⋅ σi ⋅ Q， （1）
其中：K 表示系统常数，I0表示激发光功率密度，ni

表示分子数密度，σi 表示组分 i 的微分散射截面，

Q 表示光路收集效率。

在实际煤气在线检测工况下，I0 受激光器功

率波动影响，Q 受光学传输效率影响，而 ni则是压

强 P、温度 T 及组分浓度 Ci的函数。Ai发生变化，

会直接引起组分浓度的测量误差。为了消除非

受控环境变量对浓度反演的干扰，本文采用内标

校准的方法，选取煤气中普遍存在、化学性质稳

定且拉曼特征峰显著的 CO2作为内标参考组分。

2. 2　基于内标比的特征构建

定义待测组分 i 相对于内标组分 CO2的内标

比 Ri为：

Ri = A i ⋅ CCO2

A CO2

， （2）

其中：Ai 表示待测组分特征峰的积分面积，A CO2
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表示 CO2 特征峰的积分面积，CCO2 表示 CO2 体积

浓度。内标特征中引入 CO2浓度，旨在消除内标

组分浓度变化的影响，使内标特征在保留系统共

模增益校准能力的同时，与待测组分浓度建立更

直接的对应关系。由于 CO2在 1 285 cm-1的特征

峰峰形对称、便于精确拟合，且与煤气中 H2，CO，

CH4 等组分的特征峰无光谱重叠，抗干扰能力

强，因此选择该特征峰作为内标参考。

根据拉曼散射原理，在系统增益恒定、压强

与温度稳定的理想条件下，Ri ∝ Ci，在该关系中，

系统增益项（如激光功率、光学收集效率及探测

器响应等）可以通过内标归一化被有效消除，从

而使 Ri成为表征组分浓度的稳定特征量。然而，

实际工业环境中，气压、激光功率、光学传输效率

等波动会导致系统增益动态变化，引入非线性误

差，单纯依赖 Ri难以完全消除多源干扰。因此，

需进一步引入气压、散射光强等系统状态变量，

结合多变量非线性建模方法进行补偿，以实现复

杂工况下多组分气体浓度的高精度反演。

2. 3　基于 CO2散射截面的系统校准算子

为了提取仪器的实时状态特征，本文定义了

系统增益校准算子 Sfactor。通过引入 CO2的峰面积

A CO2，经压强 P 与散射光强 I归一化得到：

S factor = A CO2

P ⋅ I
. （3）

该算子反映了在单位压强与单位散射光强

下的 CO2信号强度，能够有效表征系统增益动态

漂移。因此，本文将 Ri作为核心特征量，配合压

强 P、散射光强 I及系统增益校准算子 Sfactor共同输

入多变量联合模型，利用机器学习捕捉二阶非线

性残差，从而在剧烈波动的工况下实现更高精度

的浓度修正。多变量联合模型的特征输入如下：

X= [Ri，CCO2，N i，P，I，S factor ]， （4）
其中：Ni 表示以待测组分的拉曼特征峰为中心，

选取特征峰两侧有限波长区间内的原始光谱点

数据。基于以上理论，采用内标校准与多变量联

合建模的处理流程如图 1 所示。

在 0~3 000 cm-1 拉曼位移范围内，H2，CO2，

CO，CH4均具有特征明显的拉曼特征峰，这些特

征峰主要来源于分子的振动或振转跃迁，可作为

多组分定量分析的依据。本文所选拉曼位移及

谱带归属如表 1 所示。

3 实  验

3. 1　实验装置

实验装置如图 2 所示。该装置以不锈钢材质

的气体池为核心，配备进气、排气接口、激光入射

与散射光收集窗口、散射光监测窗口及气压监测

接口。用中心波长 532 nm 的激光器（MGL-N-

532-3W，长春新产业）作为激发光源；拉曼探头

（RPB-532，长春新产业）内部集成独立传输的激

图 1　内标校准与多变量联合建模流程图

Fig. 1　Flowchart of internal standard calibration and mul⁃
tivariate joint modeling

表 1　煤气常见组分的拉曼位移及谱带归属

Tab. 1　Raman shifts and band assignments of common 
components in gas

Gas
H2

CO2

CO2

CO
CH4

Raman shift/cm-1

595
1 285
1 388
2 143
2 917

Type of spectral band
Pure rotation

Bending vibration
Fermi resonance peak

Pure vibration
Symmetric stretching vibration
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光发射与散射光接收光路。光谱仪（NOVA，复

享光学）动态范围为 15 000∶1、信噪比为 1 000∶1，
与光电探测器协同完成信号采集。自制光电探

测器用于监测池内散射光强变化，计算机内置光

谱预处理与浓度反演算法，可实时输出各组分

浓度。

3. 2　标准混合气样本配置及实验条件设计

为模拟煤气在不同冶炼阶段的组分波动，实

验室配置了五瓶具有代表性浓度比例的标准混

合气体，其组分浓度真值如表 2 所示。

为构建覆盖工业波动工况的多变量数据集，

本实验采用正交组合策略调节系统变量。通过

恒压控制系统（由质量流量控制器与压力计组

成）设置 2，2. 5，3，3. 5，4 atm 共五个压强水平；通

过调节激光器驱动电流，使输出功率分别稳定在

1. 6，1. 8，2. 0，2. 2 W 四个水平。在每个功率设

定点下连续采集拉曼光谱，并同步记录光电探测

器测得的散射光强（本文中散射光强均指由光电

探测器连续采集后计算得到的平均散射光强）。

在每个“样气—压强—散射光强”工况节点下，记

录当前压强与散射光强值，并由光谱仪同步采集

拉曼光谱，光谱仪积分时间设置为 5 s。实验中将

气体池外壳温度维持在 50 ℃恒定，主要目的是避

免煤气中的水汽在光学窗口及气室内壁发生冷

凝，保证窗口透过率与信号采集稳定性。同时，

恒温环境可降低温度波动对分子数密度及拉曼

微分散射截面的影响。

4 结果与讨论

4. 1　光谱预处理

由于机械振动与环境干扰，原始拉曼光谱中

存在一定随机噪声。为提升检测的准确性与灵

敏度，本文采用平稳小波变换（Stationary Wave⁃
let Transform， SWT）对原始光谱进行降噪处理。

该方法在保留传统小波多分辨率分析能力的基

础上，通过取消下采样操作实现平移不变性，可

有效抑制阈值去噪后的伪 Gibbs 振荡，更好地保

持拉曼特征峰的峰值强度与谱形特征。图 3 为原

始与滤波后光谱的对比结果。在滤波处理中，具

体选用 db4 小波基函数（Daubechies 4 阶小波），

分解层数设置为 2 层。去噪后，原始信号与去噪

信号之间的残差标准偏差为 24. 55，表明平稳小

波变换能够有效滤除高频随机噪声。可见该方

法在显著抑制噪声的同时，较好地保留了拉曼特

图 3　原始光谱与平稳小波变换去噪后光谱的对比

Fig. 3　Comparison of raw spectrum and denoised spec⁃
trum using the stationary wavelet transform

图 2　实验装置图

Fig. 2　Schematic diagram of the experimental setup

表 2　标准混合气体组分配比

Tab. 2　Composition ratios of standard gas mixtures（%）

Gas
H2

CO2

CO
N2

CH4

Ar

1
5. 28
2. 99

14. 01
4. 96
4. 01

68. 75

2
10. 09
6. 00

20. 96
10. 04
6. 02

47. 90

3
14. 71
9. 04

28. 12
15. 00
8. 06

25. 08

4
20. 21
11. 99
34. 99
22. 95
9. 86

0

5
25. 00
15. 01
41. 95
5. 94

12. 10
0
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征峰的主要结构特征。

激光器输出电流与功率的波动易引起拉曼

光谱背景起伏，需在浓度反演前予以扣除，为此，

本文采用基于拟合的基线校正策略。具体采用

自适应迭代加权惩罚最小二乘法（airPLS）进行

背景估计，结果如图 4 所示。鉴于光谱采集范围

较宽且局部波段可能存在漂移，校正分为全局与

局部两步：首先，采用 airPLS 对原始光谱进行全

局基线拟合，设定较大平滑参数（λ=5 000），通过

迭代获得全谱初始基线，扣除后消除大尺度背景

干扰；其次，在已校正光谱的 725. 92~1 215. 11 
cm-1局部区域内，采用较小平滑参数（λ=2）进行

局部精细基线校正，以进一步改善全局基线拟合

后残余背景漂移，提高整体光谱背景扣除效果。

经两步校正后的光谱在有效消除低频背景的同

时，较好地保持了拉曼特征峰的峰形与相对

强度。

4. 2　CO2浓度预测

鉴于内标法对 CO2浓度的依赖性，本文在进

行多组分浓度反演前，首先构建 CO2浓度预测模

型。不同于传统仅基于单一拉曼特征峰的定量

方法，本文联合利用 CO2 在 1 285 cm-1 与 1 388 
cm-1 处的两个特征峰，构建多特征输入模型：

X= [N 1285，N 1388，P，I ]，N1285 和 N1388 表示 CO2 两个

特征峰的光谱数据。两个拉曼峰源自同一分子

的不同振动模，对系统增益与浓度具有一致的响

应特性，但受噪声、拟合误差及局部干扰的影响

程度各异。因此，多峰联合建模可引入多维度互

补信息，有效降低随机误差对浓度反演的影响，

提升模型的稳定性与鲁棒性。

在模型构建中，采用 LightGBM 算法［23］对

CO2浓度进行回归预测。该算法基于梯度提升决

策树，具有训练速度快、善于捕捉非线性关系等

优点，能有效应对压强展宽、光强波动及系统漂

移引起的非线性问题。同时，其基于直方图的决

策树策略与叶子优先生长方式降低了计算复杂

度，适用于大规模数据快速训练，且对输入特征

尺度不敏感，便于工程实现。实验共采集 5 种标

准气、5 个压强水平、4 个激光功率水平，每个工况

下获取 50 组光谱，总计 5 000 组样本。采集过程

中实时监控光谱质量，剔除异常光谱（如强度突

变、毛刺剧增）并立即补采，确保每个工况下 50 组

光谱均为有效数据。样本按 4∶1 比例划分为训练

集与测试集。CO2 浓度预测结果如图 5 所示，模

型表现出良好的预测能力，平均绝对误差（Mean 
Absolute Error，MAE）和均方根误差（Root Mean 
Square Error，RMSE）分别为 0. 066 1 和 0. 088 6，
可满足作为内标参考的需求。

4. 3　特征面积计算

以样气 5 在 2 atm 气压、2 W 的激光功率条件

下为例。提取 CO2（1 285 cm-1）作为内标特征，

同时提取 H2，CO 和 CH4 的拉曼特征峰面积。为

提高积分面积计算准确度，使用 Voigt 线性函数

对各特征峰进行拟合，如图 6 所示。Voigt函数是

图 4　AirPLS 算法去除基线效果图

Fig. 4　Baseline removal effect diagram using the airPLS 
algorithm

图 5　基于 LightGBM 算法的 CO2浓度回归预测结果

Fig. 5　Regression prediction results of CO2 concentration 
based on the LightGBM algorithm
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高斯函数与洛伦兹函数的卷积，能够较好地描述

实际拉曼谱峰在压强展宽与仪器展宽共同作用

下的线性特征。可以看出，五种组分的拟合决定

系数 R2 均大于 0. 986，表明 Voigt 函数能够准确

描述实验谱峰形状。

4. 4　内标机制线性补偿能力验证与特征分析

为验证内标机制对气压与散射光强变化的

一阶线性补偿能力，分别考察了特征峰面积与内

标比 Ri 随气体池压强 P 和散射光强 I 的变化关

系。持续向气体池中通入样气 5，将激光功率稳

定在 2 W。调节压强控制系统，使气体池内压强

分别稳定在 2，2. 5，3，3. 5，4 atm，记录四种组分

H2，CO2，CO，CH4 的拉曼特征峰随气体池压强 P

的变化趋势，如图 7 所示。可以看出，各组分峰面

积随压强增大而近似线性增加。根据拉曼散射

理论，信号强度与分子数密度成正比，而分子数

密度与压强呈线性关系。因此，实验结果与理论

预期一致。

采用内标法对各组分进行归一化。图 8 展示

了内标比 Ri 随压强 P 的变化关系。与峰面积随

压强明显变化不同，内标比 Ri随压强的波动幅度

显著减小。以 3 atm 为标准条件，H2，CO2，CO，

CH4 特征峰面积最大相对波动分别为 38. 6%，

43. 2%，38. 8%，37. 7%。经 CO2 内标校准后，内

标比 RH2，RCO，RCH4 最大相对波动分别为：3. 2%，

3. 1%，3. 8%。可以看出，内标比的波动未完全

消除，原因在于内标比仅消除了 CO2与待测组分

共有的压强依赖关系，而高压条件下的压强展宽

效应会导致峰面积与分子数密度之间出现微小

非线性偏离，单纯依靠内标比难以完全补偿压强

变化带来的非线性影响。

为进一步验证散射光强变化的影响，在恒温

恒压条件下（气体池外壁 50 ℃，内部压强 3 atm）

向气体池持续通入样气，通过调节激光功率改变

散射光强。设置四个激光功率水平（1. 6，1. 8，
2. 0，2. 2 W），对 应 散 射 光 强 分 别 为 1. 522，
1. 718，1. 916，2. 132 V。采集各功率下 H2，CO2，

CO，CH4 的拉曼特征峰信号。如图 9 所示，各组

图 6　各组分拉曼特征峰的 Voigt拟合结果

Fig. 6　Voigt fitting results of Raman characteristic peaks for each component
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分峰面积均随散射光强 I 增大而近似线性增大，

表明拉曼信号对激光功率波动高度敏感。

为降低散射光强波动的影响，采用内标法对

各组分进行归一化。图 10 展示了经 CO2 内标归

一化后的内标比 Ri随散射光强 I的变化关系。可

见，在相同压强与气体组分浓度下，各组分内标

比基本保持恒定，随 I变化的波动幅度显著降低。

以 1. 916 V 为标准条件，H2，CO2，CO，CH4特征峰

面积的最大相对波动分别为 18. 1%，18. 8%，

17. 7%，18. 5%；经 CO2内标校准后，内标比 RH2，

RCO，RCH4 的 最 大 相 对 波 动 分 别 降 至 1. 7%，

1. 6%，1. 1%。可以看出，内标法可有效抵消激

光功率波动对拉曼信号的一阶线性影响。

上述实验综合表明，内标机制能够一定程度

补偿散射光强波动与气体压强变化的一阶线性

影响，但其补偿能力有限，最大残余误差仍达

3. 8%。因此，需进一步引入系统校准算子与多

变量模型，以捕捉内标法难以消除的系统误差及

其他非线性干扰。

在验证内标机制对气压与散射光强一阶线

性补偿能力的基础上，进一步检验内标比 Ri与组

分浓度之间的线性定量关系。图 11 展示了内标

比 Ri 与组分浓度之间的散点关系及拟合结果。

三种组分的决定系数 R2均大于 0. 997，表明内标

比与浓度具有良好的线性相关性，为后续多变量

模型提供了高质量的输入特征。

图 7　不同气压下各组分的拉曼特征峰面积变化

Fig. 7　Variation of Raman characteristic peak areas of each component under different gas pressures

图 8　不同气压下各组分的内标比变化

Fig. 8　Variation of internal standard ratios of each compo⁃
nent under different gas pressures
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4. 5　多变量模型性能评估

为进一步提取系统实时状态信息，按照公式

（3）计算系统增益校准算子 Sfactor。并在此基础上

构建多变量联合模型的输入特征向量（公式

（4）），输出为各组分浓度 Ci。基于 LightGBM 算

法进行模型训练，采用与 4. 2 节相同的样本。为

验证多变量联合建模方法的有效性，分别建立了

四种对比模型：模型 1 采用特征峰光谱数据 Ni，

P，I 作为输入；模型 2 采用内标 Ri，P，I 作为输入；

模型 3 采用完整特征向量 X；模型 4 采用完整特

征向量 X，结合 CO2浓度真实值进行预测。四种

图 9　不同散射光强下各组分的拉曼特征峰面积变化

Fig. 9　Variation of Raman characteristic peak areas of each component under different scattering light intensities

图 10　不同散射光强下各组分的内标比变化

Fig. 10　Variation of internal standard ratios of each com ⁃
ponent under different scattering light intensities

图 11　内标比与组分浓度的线性拟合关系

Fig. 11　Linear fitting relationship between internal stan⁃
dard ratios and component concentrations
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模型都采用 LightGBM 算法。模型 2、模型 3 中所

用 CO2 浓度均为 4. 2 节模型的预测值，以模拟实

际在线检测中 CO2 未知的工况。各模型的测试

集预测效果如图 12 所示，各组分浓度预测值和真

实值的 RMSE 如表 3 所示。

根据图 12 和表 3，对比模型 1 与模型 2，模型

2 在 H2，CO，CH4 三种组分上的 RMSE 分别降低

了 18. 5%，19. 7%，21. 5%。这表明，在原始特征

图 12　四种模型的浓度预测效果对比

Fig. 12　Comparison of concentration prediction performance of four models
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峰数据 Ni的基础上引入内标比 Ri，能够有效消除

压强、激光功率、光路传输效率变化等共模干扰，

显著提升浓度预测精度。对比模型 2 与模型 3，
模型 3 在 H2，CO，CH4 上的 RMSE 分别进一步降

低了 52. 5%，53. 6%，37. 1%。这表明在内标的

基础上，引入系统增益校准算子 Sfactor等完整特征

向量，能够有效补偿内标法难以完全消除的压强

展宽非线性效应及残余系统漂移。此外，进一步

计算了模型 3 测试集的平均绝对百分比误差

（Mean Absolute Percentage Error，MAPE），对

H2，CO，CH4 的 MAPE 分别为 0. 455 9%，0. 325 
7% 和 0. 583 3%，各组分相对误差均低于 0. 6%。

为进一步分析 CO2 预测误差对最终浓度反

演结果的影响，建立模型 4，采用真实 CO2浓度替

代预测值参与建模。结果表明，采用真实 CO2浓

度后，H2，CO 和 CH4的 RMSE 分别由 0. 065 8%，

0. 089 1% 和 0. 051 8% 降 低 至 0. 037 2%，

0. 050 2% 和 0. 033 1%。说明 CO2预测误差会通

过内标特征和系统状态特征向后传播，但两者差

异整体较小，表明所提方法对 CO2预测误差具有

较好的鲁棒性。

5 结  论

本文针对复杂工况下煤气多组分拉曼光谱

检测中气压波动、激光功率漂移及光路传输效率

变化等多源干扰导致浓度反演精度下降的问题，

提出了一种基于内标校准与多变量联合建模的

分析方法。实验结果表明，内标机制对气压和散

射光强波动具有一阶线性补偿能力，经 CO2内标

校准后，H2，CO，CH4的内标比最大相对波动分别

由 38. 6%，38. 8%，37. 7% 降 至 3. 2%，3. 1%，

3. 8%，残余误差为 3. 8%，验证了内标法可有效

消除共模干扰但补偿能力有限。在此基础上，所

提出的多变量联合建模方法（模型 3）采用 Light⁃
GBM 算法，将内标比 Ri、气压 P、散射光强 I 及系

统增益校准算子 Sfactor 共同作为输入特征，对 H2，

CO，CH4 三 种 组 分 的 浓 度 反 演 RMSE 分 别 为

0. 065 8%，0. 089 1% 和 0. 0518 % ，均 低 于

0. 09%；MAPE 分别为 0. 45 59%，0. 325 7% 和

0. 583 3%，均低于 0. 6%。相比仅采用原始光谱

数据（模型 1），RMSE 分别降低 61. 3%，62. 8%
和 50. 6%；相比仅采用内标比（模型 2），RMSE 分

别进一步降低 52. 5%，53. 6% 和 37. 1%。采用

真实 CO2 浓度对照结果表明，CO2 预测误差虽会

向后续浓度反演过程传递，但模型 3 仍保持较高

预测精度，体现出较好的鲁棒性和适用性。综

上，本文所提方法有效补偿了气压波动与散射光

强变化带来的非线性干扰，显著提升了复杂工况

下煤气多组分拉曼光谱的浓度反演精度，为推动

拉曼光谱技术在工业煤气在线检测中的实际应

用提供了有力支撑。
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