CCD近红外光谱快速测定柴油中的芳烃含量
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摘要：本文研究采用电感耦合器件(CCD)近红外光谱仪在短波近红外区域(700-1100nm)、利用偏最小二乘回归(PLS)测定柴油中芳烃含量的方法。考虑样品颜色对短波近红外光谱的影响，对波长范围的选择和基线处理方式进行了研究。考察了样品进入光路的时间对测定结果的影响。将CCDNIR对未知样品的预测结果与傅立叶变换近红外光谱（FT-NIR）在长波近红外范围（1000-2000 nm)的预测结果及液相色谱的测定结果进行了比较。对测量的重现性进行了考察，相对标准偏差为0.17%。
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1 前言 
    柴油是目前使用最多的燃料之一，柴油中芳烃含量的高低直接影响燃料的燃烧性能，并对大气污染产生不同程度的影响。一些国家和地区组织最近已出台了一些对柴油中芳烃含量进行严格限制的新规定[1]。使用洁净燃料，已成为石油燃料发展的必然趋势。这也就迫切需要建立一套快速、准确地分析柴油中芳烃的方法。柴油烃族组成的分析，一直是油品分析的难点问题之一，为此已做过大量的研究工作[2-5]，尽管荧光指示剂法[6]和超临界流体色谱法[7]已作为标准方法使用，但在应用时仍存在一定的问题[8]。近来我们采用双柱切换液相色谱分离、移动丝氢火焰检测器检测（HPLC-MWFID），较好地解决了柴油族组成的分析问题[8]，为了使分析工作向更便利、更快速、更洁净以至于在线分析的方向发展，我们在HPLC-MWFID分析柴油中芳烃的基础上，采用傅立叶变换近红外光谱仪在1000-2000nm光谱范围内对成品柴油中的芳烃含量进行了分析，取得了较好的结果[9]。 
    近红外光谱作为近年来迅速崛起的分析测试技术已越来越多地用于石油产品的性质及组成分析[10-14]，并取得了客观的经济效益。为推广近红外光谱分析技术在我国石化领域中的应用，我们研制了CCD近红外光谱仪器及相应的化学计量学软件，在对汽油和煤油的性质测定中取得了较好的结果[15-16]，CCD近红外光谱仪的一个显著优点就是仪器内无可移动部件，特别适合用于在线分析。但由于CCD的响应是在短波近红外区域（700-1100nm），主要测定的是碳氢化合物3级和4级倍频的光谱特征，灵敏度较低，所需要的样品池较长，样品的颜色容易对测定过程产生影响，而柴油正是这类有色样品。 
    本文采用CCD近红外光谱仪对测定柴油组成的可行性进行了研究，发现尽管柴油的颜色对其吸收光谱有明显的影响，但通过光谱区域的选择和基线的合理处理，仍然可以得到满意的分析结果。 
2 实验部分 
2.1 仪器：近红外光谱仪（石油化工科学研究院研制），10cm 玻璃样品池；Pentium 586/200 MHz PC计算机；HP1050高效液相色谱仪；TFJ-Y100烃族分析仪（移动丝氢火焰检测器，中科院科仪中心制造）。
2.2 样品来源及基础数据的测定 
    42个柴油样由济南炼油厂提供，为该厂97年7月至10月份出厂成品油，样品中的芳烃含量采用HPLC-MWFID测定[8]。 
2.3 光谱的采集 
    以CCl4为参比，放入光路3min.后开始扫描。CCD扫描累加次数50，同样条件下测定42个柴油样品的光谱，见图1。

图1、42个柴油样品在CCD光谱仪采集的光谱图 
Figure1 Spectrum of 42 diesel samples in CCD spctrometer
2.4 校正方法 
   采用石化院研制的化学计量学软件，将30个柴油中的芳烃含量与光谱间进行PLS回归，光谱经零点扣除、均值中心化处理，采用交互校验法预测残差平方和（PRESS）确定最佳主因子，并建立校正模型。 
3 结果与讨论 
3.1 光谱范围的选择 
    柴油中含有少量带杂原子的物质，特别是含氮化合物，由于含量不同，放置时间不同，样品的颜色深浅不一。CCD近红外光谱仪采集的是样品在短波近红外区域的吸收光谱(700-1100nm)，与可见光区域相邻，样品的颜色容易对吸收光谱产生影响。由图1可以看出，在短波近红外范围内明显出现漂移。为了最大限度地减少样品颜色的影响，对建立校正模型时所用的波长范围进行了选择，结果见表1。由表列结果可以看出，在不同的范围内，校正结果有较大的差别，当进行全谱校正时结果最差，这主要是样品颜色的影响。当波长范围较高时（1027-1070nm）区域，则由于CCD响应较弱，噪音增加，也影响校正结果，故选择校正的波长范围为854-1027nm。 
表1 不同波长范围的校正结果 
Table1 Calibration results in different spectral region
	Spectral region /nm
	Factor number
	PRESS
	R2

	700-1070
	4
	9.03
	0.6271

	854*-1070
	4
	3.57
	0.8413

	854-1027
	4
	2.59
	0.8845

	854-1050
	4
	3.05
	0.8643


*:The minimun absorption position in diesel spetrum 

3.2 基线处理方式对校正结果的影响 
    不同的基线处理方式对校正的结果有明显的影响，表2列出了在选择的光谱范围内，采用不同的基线处理方式的校正结果。由表2结果可以看出，平滑、扣减、微分均对校正结果有一定的影响。不同的平滑方式对结果也有一定的影响，当采用9点平滑时结果最好。扣减对校正结果有显著改善，但扣减点的选择对校正结果有一定影响，扣减点的选择应尽量不损失样品在光谱中的信息，在此我们选择854 nm作为扣减点。微分对结果没有明显改善，可能是由于微分使灵敏度降低所致。综合上述结果，我们在校正模型建立时采用9点平滑、854 nm作为扣减点处理光谱,图2为经过预处理的光谱图。 
表2 基线处理方式对校正结果的影响 
Table 2 Effect of baseline pretreatment to calibration result
	Baseline pretreatment method
	Factor number
	PRESS
	R2

	11 point smoothing
	4
	2.59
	0.8845

	854nm set zero & 11 point smoothing
	4
	1.86
	0.9168

	982nm set zero & 11 point smoothing
	4
	2.04
	0.9090

	854nm set zero & 9 point smoothing
	4
	1.85
	0.9174

	854nm set zero & 7 point smoothing
	4
	1.86
	0.9170

	854nm set zero & 5 point smoothing
	4
	1.89
	0.9158

	1st derivative
	4
	3.12
	0.8610

	1st derivative & 9 point smoothing
	4
	2.01
	0.9103

	854nm set zero & 1st derivative
	4
	2.04
	0.9094

	1st derivative & 854nm set zero & 9 point smoothing
	4
	1.87
	0.9166

	2nd derivative & 854nm set zero & 9 point smoothing
	3
	2.4
	0.8932
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图2 经预处理后的光谱图 
Figure 2 spectrum of diesel through pretreatment
3.3 主因子数的选取及相关曲线 
    按交互检验得到的主因子数与PRESS的关系见图3。当主因子为4时，PRESS达到最小，故选择主因子数为4。图4为主因子数为4时预测结果与实测结果间的相关曲线，图5为交互检验得到的预测结果与实测结果间的残差分布，可以看出残差均小于0.5%，小于HPLC方法测定的标准偏差，30个样品的平均偏差为0.22%。 
3.4 光照时间对测定结果的影响 
   由于近红外光具有热效应，而在短波近红外区域测定时又采用长光程池子，为此我们对柴油在光路中不同时间的光谱进行了测定，发现不同时间透过样品的光能量发生较大的变化，但由于在预测含量时对光谱进行了扣减和均值中心化处理，所预测的结果并无很大变化，见图6。 
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图3 PRESS随选择因子数的变化
Figure 3 Effect of factor number to PRESS
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图4 交互验证NIR预测值与HPLC测定值的相关曲线
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Figure 4 Calibration curve between HPLC determined and CCDNIR predicted
图5 CCDNIR预测值与HPLC测定值的残差分布 
Figure 5 Residual distribution between CCDNIR and HPLC
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*: energy change at 1330 element of CCD
图6 光照时间对测定结果的影响 
Figure 6 Effect of light radiation time to diesel
3.5 重复性实验 
   用NIR对JC07样品平行测定11次，用得到的校正模型预测其芳烃含量。结果见表3，得到的平均值为26.78%，标准偏差0.05%，相对标准偏差（RSD）为0.17%。傅立叶变换近红外光谱仪(FT-NIR)在长波近红外区域（1000-2000nm）测定的RSD为0.21%。而HPLC方法的RSD为1.5%，可以看出近红外光谱具有更好的重现性。
表3 重现性实验 
Table 3 repeatability experiment
	NO.
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	Content/Wt.%
	26.74
	26.80
	26.77
	26.86
	26.79
	26.82
	26.74
	26.73
	26.74
	26.86
	26.75


3.7 CCDNIR对未知样品预测与FT-NIR预测及HPLC实测结果的比较
    表4为CCDNIR对11个未知柴油样品预测及FT-NIR在长波近红外区域（1000-2000nm）的预测以及液相色谱测定结果间的比较。由表列结果可以看出，CCDNIR预测结果与FT-NIR预测结果基本一致。CCDNIR 与FT-NIR预测结果与HPLC测定结果间的平均偏差分别为0.20%和0.27%。 
表4 CCDNIR 测定结果与FT-NIR及HPLC测定结果的比较 

Table 4 Comparison of CCDNIR and FT-NIR and HPLC
	Sample
	HPLC
	CCDNIR
	Deviation
	FT-NIR
	Deviation

	JC01
	28.98
	29.14
	0.16
	28.43
	-0.55

	JC02
	28.12
	28.17
	0.05
	27.78
	-0.34

	JC05
	27.60
	27.09
	-0.51
	27.98
	0.38

	JC13
	27.37
	27.50
	0.13
	27.41
	0.04

	JC20
	27.15
	27.17
	0.02
	27.39
	0.24

	JC21
	26.92
	27.07
	0.15
	27.08
	0.16

	JC29
	27.15
	27.78
	0.63
	27.43
	0.28

	JC38
	27.00
	27.00
	0
	27.16
	0.16

	JC39
	26.90
	27.27
	0.37
	27.27
	0.37

	JC41
	27.45
	27.47
	0.02
	27.38
	-0.07

	JC42
	28.46
	28.31
	-0.15
	28.19
	-0.37


4 结论 
   通过以上研究表明，通过优化光谱范围和合理的基线处理，结合PLS方法，用CCDNIR在短波近红外区域测定柴油的组成是可行的。CCDNIR预测结果与FT-NIR预测结果及HPLC测定结果基本一致，CCDNIR 测定的重现性与FT-NIR测定的重现性相当。样品在光路中照射时间的长短对测定结果无明显影响。说明我们研制的CCD近红外光谱仪器及相应的化学计量学软件是可靠的。近红外光谱测定柴油的组成与其它方法相比具有简便、快速、无污染，样品不需处理等特点。CCD近红外光谱仪器与光栅型仪器及傅立叶变换光谱仪器相比，无移动性部件，更适合用于在线分析。 
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