CCD近红外光谱法测定柴油凝点在生产中的应用
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摘要：本文使用多元校正方法建立了柴油凝点测定模型，并具体应用于中控柴油凝点的分析。将近红外法凝点测定结果和标准方法测定结果进行比较，两种结果吻合较好。从而验证了近红外光谱技术测定柴油凝点的可行性。
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1 引言
柴油是压燃式发动机的燃料，广泛应用于各种运输机械和动力机械，要求具有较好的燃烧性、低温流动性、安定性等。其中，低温流动性是柴油的重要质量指标。通常以凝点表示柴油的低温流动性，特别是国产柴油还以凝点表示其牌号。因此，在炼厂中柴油凝点是生产工艺调整的重要依据，它要求快速准确，能及时地反映装置波动情况。目前柴油凝点测定的国标是GB510，该方法测定一个样品需2小时左右，若用于中控分析，数据严重滞后，不利于生产控制。为此，山东滨化集团石化厂化验车间以催化柴油为标样，采用中国石科院研制的化学计量学光谱分析软件，将近红外光谱分析方法用于中控柴油凝点的测定，取得较好的结果。
2 实验部分
2.1 仪器设备
NIR-3000近红外光谱仪；化学计量学光谱分析软件及配套计算机。
石油产品凝点测定仪（符合GB510的分析要求）。
2.2 标样的收集
收集山东滨化集团有代表性的催裂化装置柴油样品60个，生产日期为2002年1月至2002年3月。
2.3 国标（GB510）方法测定标样的凝点
严格按照GB510的分析要求，测定所收集标样的凝点，凝点范围为-20～+5℃，对有的样品用同一种方法进行了重复性实验，所得结果在国标规定的误差范围之内。（国标重复性要求为±2℃）
2.4 近红外光谱测定
在CCD近红外光谱仪上，使用光程为5cm的石英比色皿，将样品放入样品池中，稳定2分钟，测定其近红外光谱图，图1是催化柴油校正集样品的近红外光谱迭加图。
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图1 催化柴油校正集样品近红外光谱迭加图
 

2.5 建立校正模型
使用石科院研制的化学计量学光谱分析软件，将其近红外光谱进行一阶微分、均值化等数据处理。运用多元校正系统建立模型，并通过视图分析不断地优化模型。其中，根据校正集的预测残差平方和（PRESS）和主因子数作图确定最佳主因子数，通过残差和马氏距离扣除异常点，直至随主因子数增加PRESS值有明显下降，如果继续增加主因子数，而PRESS值再无明显下降趋势，此处对应的为最佳主因子数。图2为建立催化柴油凝点模型时的主因子数与PRESS的关系图。通过设定适合的马氏距离确定样品识别界限。
通过交互验证，将校正样品集样品的近红外预测结果与标准方法测定结果进行比较，图3为催化柴油凝点的预测实际图，从图中可以看出两种结果的相关系数及在校正线两侧的分布均符合要求。
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图2 催化柴油凝点模型的PRESS图
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图3 催化柴油凝点模型的预测实际图
 

3 讨论
3.1 近红外方法分析柴油凝点的理论基础
柴油凝点表征了柴油的低温流动性，而柴油的低温流动性与其组分密切相关。馏分越重，其低温流动性越差，凝点也越高，反之亦然。由近红外光谱特征可知，有机化合物在近红外区域的吸收主要是含氢基团的各级倍频与合频吸收谱带，柴油以烃类为主，正是具有含氢基团的这类有机化合物，因此，柴油凝点适于用近红外光谱分析方法测定。如图4为催化柴油与其近红外吸收光谱的相关图。由图中可以看出其相关系数部分在0.8以上，相关性较好。
3.2 近红外光谱方法测定柴油凝点
催化柴油凝点模型建好后，另取10个催化柴油样品（生产日期为3月5日至3月26日），分别用近红外法和国标（GB510）测定其凝点，将二者结果进行比较，如下表1所示，可以看出两种方法的分析结果最大偏差为3℃，符合国标要求。
3.3 近红外光谱分析方法的精度
从催裂化装置取一样品进行重复性实验，在上述相同的测试条件下，用近红外分析方法连续10次测定所得结果如下表2所示，其标准偏差为1℃ ，极差为4℃，平均值为-5℃。可见，近红外光谱分析方法具有较好的重复性。
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图4 催化柴油凝点与其近红外光谱的相关图
 

表1 连续10个样品国标和近红外方法测定结果比较
	样品编号
	1#
	2#
	3#
	4#
	5#
	6#
	7#
	8#
	9#
	10#

	NIR结果
	-4
	-1
	0
	-5
	0
	-2
	-4
	-3
	-2
	-2

	GB结果
	-5
	-3
	-2
	-4
	-1
	0
	-3
	-2
	-1
	+1

	偏差
	1
	2
	2
	-1
	1
	-2
	-1
	-1
	-1
	-3


 

表2 近红外方法同一样品连续10次测定结果
	测量次数
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	测定结果
	-5
	-7
	-6
	-3
	-6
	-4
	-5
	-7
	-4
	-5


 

3.4 影响建模效果的因素
3.4.1 测定条件对预测效果的影响
模型建好后，对未知样品进行预测时，应选用和建模过程相同的测定条件，如样品处理、光谱测定条件等，进行光谱扫描时应避免多个样品池交替使用，因为即使是相同尺寸样品池之间的微小差异也将对分析光在样品池中的折射效应产生明显影响，从而影响其光谱，导致预测结果的差异。因此，在进行未知样品预测时应使用建模时使用的比色皿。
3.4.2 校正集样品的选择对校正效果的影响
校正集样品的选择直接影响所建模型的适用性。建模初期，山东滨化集团催裂化装置生产-10#柴油，我们收集的标样范围为：-20～-5℃，模型建好后，用来分析-10#柴油效果较好。可后来装置改产0#柴油，凝点在-10～0℃之间变化，此时用所建的模型进行未知样品预测时，与标准方法结果相差较大。我们又重新收集标样30个（包括调配样品），其凝点范围为-5～+10℃，将之补充到建模的样品集中，重新建模。这样，再进行未知样品预测时，其效果要好得多，准确度能够满足GB510的要求。可见，当生产工艺等发生变化时，必须及时补充样品集，对模型加以完善，才能保证模型具有持久的适用性。
3.4.3 通过调配样品扩大样品集样品的凝点范围
由于滨化集团装置较稳定，收集不合格标样有困难，我们通过样品调配扩大了标样的凝点范围，并参与建模，从而扩大了模型的识别范围，这样装置一旦出现不合格品，模型也能及时检测出。在建立催化柴油-10#凝点模型时，开始收集的标样凝点都在-10℃左右，所建模型不能识别凝点在-5℃以上的样品。后来，我们设法从装置取得凝点为+10℃的样品，通过与凝点为-10℃的样品按不同比例调配得到了一系列凝点在-10～+10℃之间的样品，调配方案见表3，将调配样品作为标样参与建模后，进行未知样品预测时，模型能够及时识别凝点在-5～+10℃之间的不合格品，效果较好。
 

表3 柴油调配表
	项目
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	V-10：V+10
	1：1
	2：1
	3：1
	4：1
	5：1
	1：2
	1：3
	1：4
	1：5
	1：7

	凝点℃
	0
	-3
	-5
	-6
	-7
	+3
	+5
	+6
	+7
	+8


 

3.4.4 马氏距离的正确选择影响所建模型的适用性
建模时，必须正确使用各种化学计量学处理方式，选取合适的主因子数、马氏距离等。在进行未知样品预测时，有时屏幕显示“出现不能识别的样品，请选用别的模型”，可是，其预测结果却能满足GB510的精密度要求。后来，通过不断地调整马氏距离，使得模型既能最大限度的识别样品又确保其精密度能满足国标要求。因此，建模过程中，各种参数的正确选择是非常重要的。
3.4.5 校正集样品基础数据的准确性对建模效果的影响
近红外光谱分析方法是一种二次分析技术，其准确性是建立在标样基础数据准确性的基础上。建模初期，收集标样时，其凝点的基础数据均来自于中控分析，由多人多仪器完成，引入的外来误差较多。模型建好后使用效果不理想，预测结果与国标相比最多能差5～7℃，不能有效地指导生产。后来，我们重新收集标样，固定分析人员及分析仪器等，尽量减少分析过程中外来因素的影响，重新建模后，经使用效果良好，预测结果与国标相比最大的差3℃，能满足其精密度要求。
4 结论
柴油的凝点性质与其化学结构组成密切相关，经使用进一步证实，运用多元校正系统建立模型，并不断完善模型，用近红外光谱分析方法测定柴油的凝点，其精度能够达到国标GB510的分析精度要求，并且具有分析速度快、操作简单等优点，能够快速地将凝点信息反馈至生产装置，可以更好地指导生产。
 




