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ВВЕДЕНИЕ

Задачи анализа углеводородных смесей яв�
ляются весьма актуальными. На предприятиях
топливно�энергетического комплекса в число та�
ких задач входят, например, определение пара�
метров автомобильных бензинов (октановое чис�
ло, фракционный состав, содержание бензола и
других ароматических углеводородов). В нефте�
химической промышленности актуальной явля�
ется задача определения химического состава
смесей жидких углеводородов с целью контроля
качества продукции. В настоящее время суще�
ствуют различные методы такого анализа, но
спектроскопические методы представляют осо�
бый интерес ввиду отсутствия необходимости в
химических реактивах для анализа и быстроты
выполнения. Кроме того, спектроскопические
методы очень удобны для применения в устрой�
ствах автоматического контроля и управления.
Спектроскопические измерения также представ�
ляют интерес при решении задач контроля со�
стояния окружающей среды.

ВЫБОР ДИАПАЗОНА ДЛИН ВОЛН

Основные колебательные частоты углеводо�
родных групп CH, CH

2
 , CH

3
 и молекулы CH

4

соответствуют полосе поглощения инфракрасно�
го излучения в диапазоне длин волн порядка
3,2…3,5 мкм. В этом диапазоне поглощение ИК
излучения углеводородами наиболее велико. По�
этому при анализе небольших концентраций уг�
леводородов, особенно если речь идёт об анализе
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газовых смесей, целесообразно использование
именно этого диапазона. Пример таких исследо�
ваний представлен в работе [1], посвящённой
определению концентрации метана в атмосфере
Земли. Диапазон основных частот представляет
также интерес для астрономических наблюдений.

Исследование спектров поглощения жидких
углеводородов в области основных частот требу�
ет применения кювет с малой длиной оптическо�
го пути (как правило – десятые доли миллимет�
ра). При исследовании моторных топлив приме�
нение столь тонких кювет может затруднить
работу из�за сложностей промывки кюветы, а
исследование в столь тонких слоях нефти и дру�
гих вязких жидкостей требует применения раз�
борных кювет.

Диапазон первых обертонов (1,6…1,8 мкм)
характеризуется, с одной стороны, достаточно
высокими значениями коэффициентов поглоще�
ния ИК излучения углеводородами, а с другой
стороны – возможностью применения более дос�
тупной спектроскопической аппаратуры. В каче�
стве фотоприёмников возможно применение гер�
маниевых фотодиодов. Хотя в диапазоне 1,75…1,8
мкм их чувствительность заметно падает, отно�
шение сигнал�шум остаётся приемлемым для
большинства практических применений. Экспе�
рименты с жидкими углеводородами в этом диа�
пазоне обычно проводятся при длине оптическо�
го пути порядка одного или нескольких милли�
метров. В большинстве случаев диапазон первых
обертонов является наиболее удобным диапазо�
ном для исследования жидких углеводородов и
их смесей.

Возможно применение диапазона первых
обертонов и для исследования спектров погло�
щения газообразных углеводородов. Наиболь�
шую актуальность здесь представляют задачи
исследования спектров поглощения топливных
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газов (метан, этан, пропан, бутан) и их смесей с
целью определения химического состава этих
смесей. Здесь можно отметить работу [2], в ко�
торой представлены результаты исследований
спектров метана, этана, пропана, водяного пара
и их смесей при давлениях и температурах, ха�
рактерных для нефтедобывающей и нефтехими�
ческой промышленности. Для контроля безопас�
ности производства актуальна задача определе�
ния присутствия этих газов в воздухе.

Диапазон вторых обертонов (1,1…1,2 мкм)
характеризуется приблизительно на порядок
меньшими, чем в первом обертоне, коэффициен�
тами поглощения ИК излучения углеводорода�
ми. Эксперименты с жидкими углеводородами в
этом диапазоне обычно требуют длины оптичес�
кого пути 5…10 мм.

Практически единственным преимуществом
диапазона третьих обертонов (0,8…0,9 мкм) яв�
ляется возможность использования широко рас�
пространённых и недорогих кремниевых фото�
чувствительных приборов. Однако, незначи�
тельная величина коэффициентов поглощения
ИК излучения в этом диапазоне в подавляющем
большинстве случаев делает нецелесообразным
его использование для анализа состава углево�
дородных смесей. То же самое относится к обер�
тонным спектрам четвёртого и более высоких
порядков.

Примеры спектров поглощения углеводоро�
дов в области первых и вторых обертонов пред�
ставлены на рис. 1. Спектрофотометрический
комплекс, предназначенный для исследования
обертонных спектров жидких углеводородов,
представлен в [3 – 5].

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА
УГЛЕВОДОРОДНЫХ СМЕСЕЙ

В первом приближении спектр поглощения
углеводородной смеси может быть представлен
как линейная комбинация спектров поглощения
чистых углеводородов с коэффициентами, рав�
ными объёмной доле соответствующего углево�
дорода в смеси. Как следствие, одним из вариан�
тов определения состава N�компонентной угле�
водородной смеси является моделирование
спектра её поглощения в виде:

)(...)()( 11  NNm kckck  ,         (1)

где )(mk  – модельный спектр смеси, )(ik  –
спектр i�ого компонента смеси, ic – его объёмная
доля в смеси. Процедура моделирования состоит
в выборе таких коэффициентов ic , которые обес�
печивают минимальное значение интеграла

  



 dkkQ m 

2

1

2)()( ,              (2)

где )(k  – реальный спектр поглощения смеси.
Значения коэффициентов ic , полученные в ходе
минимизации интеграла (2), будут представлять
собой искомые объёмные доли компонентов в ис�
следуемой смеси.

Выгодным преимуществом метода моделиро�
вания является отсутствие необходимости в ка�
либровочных смесях; достаточно лишь информа�
ции о спектрах чистых углеводородов. С другой
стороны, как будет показано далее, описываемая
уравнением (1) линейная модель является дос�
таточно грубым приближением реальной ситуа�

Рис. 1. Спектры углеводородов в области первых и вторых обертонов:
1– бензол, 2 – толуол, 3 – о�ксилол, 4 – гептан,

5 – смесь 49% гептана, 30% изооктана, 1% бензола, 5% толуола и 5% о�ксилола
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ции, особенно если в состав смеси входят арома�
тические углеводороды. Как следствие, точность
определения состава смесей таким методом час�
то оказывается неудовлетворительной, особенно
если речь идёт об определении малых (порядка
1%) концентраций бензола на фоне относитель�
но больших (10…20%) концентраций других аро�
матических компонентов.

Более адекватные результаты определения
состава углеводородных смесей обеспечивает ме�
тод множественной линейной регрессии. При ре�
ализации метода множественной линейной рег�
рессии для определения некоторого параметра p
используется регрессионное уравнение вида

)(...)( 110 NN kbkbbp   ,          (3)

где Nbb ...0  – коэффициенты регрессионного
уравнения, )( ik   – коэффициент поглощения
исследуемой смеси на i�ой длине волны. В каче�
стве параметра p может выступать концентра�
ция одного из компонентов смеси, октановое чис�
ло бензина и т. п. Коэффициенты регрессионных
уравнений определяются по результатам экспе�
риментов с эталонными смесями (или с эталон�
ными бензинами); потребность в достаточно об�
ширном наборе калибровочных смесей является
основным недостатком метода множественной
линейной регрессии.

В [6] представлены результаты определения
химического состава бензиноподобных смесей
углеводородов с использованием метода множе�
ственной линейной регрессии. Исследования
проводились в области первых обертонов угле�
водородных групп. Показано, что минимально
необходимый набор содержит четыре длины вол�
ны: 1671, 1680, 1685, 1695 нм.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ
АВТОМОБИЛЬНЫХ БЕНЗИНОВ

При определении качества автомобильных
бензинов наибольший интерес представляет ок�
тановое число. Кроме того, вводимые в настоя�
щее время нормы Евро�3 … Евро�5 лимитируют
содержание ароматических составляющих. От�
дельно лимитируется бензол, содержание кото�
рого не должно превышать 1%. Также представ�
ляют интерес параметры, характеризующие
фракционный состав бензина: температуры на�
чала и конца кипения и температуры выкипания
10%, 50% и 90% бензина.

Наиболее достоверные результаты определе�
ния указанных параметров бензинов обеспечи�
вает применение для обработки спектроскопичес�
ких данных метода множественной линейной рег�
рессии, при условии расчёта коэффициентов
регрессионных уравнений по результатам экспе�

риментов с группой эталонных бензинов, принад�
лежащих к тому же кластеру, что и исследуемые
бензины. Под кластером в данном случае пони�
мается группа бензинов от одного и того же про�
изводителя, выработанных из нефти одного и
того же месторождения. В том случае, когда эта�
лонные и исследуемые бензины принадлежат к
разным кластерам, достоверность определения
параметров может резко снижаться.

Определение какого�либо параметра бензи�
на производится по регрессионному уравнению
(3), причём определение октанового числа и
фракционного состава бензинов возможно по од�
ним и тем же экспериментальным данным [7].

При определении октанового числа альтерна�
тивой методу множественной линейной регрессии
может служить метод моделирования, при кото�
ром производится аппроксимация спектра иссле�
дуемого бензина линейной комбинацией спектров
поглощения трёх чистых углеводородов: изоокта�
на, n�гептана и толуола. Выбор этих углеводоро�
дов обусловлен тем, что они используются для
приготовления контрольных топлив, применяе�
мых при калибровке моторных установок для оп�
ределения октанового числа. В [8, 9] показано, что
после выполнения такой аппроксимации октано�
вое число может быть вычислено как

6,73312,0  TCOcN ,                 (4)

где OcN  – октановое число бензина, 
TC  – опре�

делённая при аппроксимации концентрация то�
луола в процентах.

Альтернативным набором чистых углеводо�
родов при использовании этого метода могут
служить изооктан, n�гептан и бензол. В этом слу�
чае октановое число может быть рассчитано как

7,73482,0  BCOcN ,                    (5)

где 
BC  – определённая при аппроксимации кон�

центрация бензола в процентах.
Данный метод отличается простотой, но, по�

скольку реальные бензины имеют значительно
более сложный состав, чем трёхкомпонентные
контрольные топлива, формулы (4) и (5) могут
оказаться неприменимыми к новым типам бен�
зинов или, по крайней мере, потребовать уточне�
ния входящих в них коэффициентов.

Наличие связи между содержанием аромати�
ческих углеводородов в бензине и его октановым
числом подтверждается результатами исследова�
ний, представленных в [10]. Авторы данной ра�
боты предполагают нелинейную зависимость
между октановым числом бензина и общим со�
держанием в нём ароматических углеводородов:

)091,0/ln(24,216,47 ARCOcN  ,       (6)

где 
ARC  – содержание ароматических углеводо�

родов в бензине. Данная формула получена ав�
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торами работы [10] по результатам эксперимен�
тов с пятью образцами бензина каталитического
риформинга и при переходе к новым типам бен�
зинов также может потребовать уточнения коэф�
фициентов или оказаться вообще неприменимой.

ЗАВИСИМОСТЬ ОШИБОК ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ПАРАМЕТРОВ ОТ ЧИСЛА ДЛИН ВОЛН

При выполнении регрессионного анализа
используется не весь спектр поглощения в пре�
делах выбранного диапазона, а лишь отдельные
его точки, характеризующие коэффициент погло�
щения на выбранных для регрессионного анали�
за длинах волн.

Для каждой задачи регрессионного анализа
существует минимально необходимое число длин
волн. При использовании количества длин волн
меньше оптимального ошибки определения со�
става смеси катастрофически возрастают. Если
речь идёт об определении состава смеси из m чис�
тых углеводородов, то минимально необходимое
число длин волн не может быть меньше m–1. При
определении октанового числа и фракционного
состава бензинов минимально необходимое чис�
ло длин волн составляет 3…4.

Существует также оптимальное число длин
волн, превышение которого почти не приводит к
повышению точности определения параметров
бензинов. Эксперименты по определению пара�
метров бензинов [7] и эксперименты по опреде�
лению состава углеводородных смесей по шести�
компонентной модели [11] показали, что в обоих
случаях оптимальное число длин волн превыша�
ет минимальное на 2…3.

Использование при регрессионном анализе
числа длин волн намного больше оптимального не
только не приводит к заметному снижению оши�
бок определения параметров, но и наоборот – мо�
жет привести к их увеличению из�за возрастающе�
го влияния присутствующих в спектрах шумов.

В [12] исследован противоположный подход
– максимизация числа используемых длин волн.
Исходя из характерной для бензинов ширины пи�
ков поглощения порядка 20…30 нм, авторы этой
работы предложили принимать во внимание зна�
чения коэффициентов поглощения через каждые
10…15 нм по всему спектру поглощения исследуе�
мого бензина. Авторами работы [12] была созда�
на экспериментальная установка, позволяющая
выделить излучение на 15 длинах волн.

При этом приведённые в той же работе оцен�
ки ошибок определения октанового числа бензи�
на как функции числа используемых длин волн
показали, что при числе длин волн 8 и более зна�
чения ошибок определения октанового числа по�
чти не уменьшается. На основании этого авторы

работы [12] делают справедливый вывод о том,
что количество длин волн должно определяться
индивидуально в приложении к каждой конкрет�
ной задаче.

Аналогичная форма зависимости величины
ошибок измерений от количества длин волн при�
водится и в [13].

Таким образом, ряд независимых друг от дру�
га работ свидетельствуют о существовании оп�
тимального числа длин волн для процедуры мно�
жественной линейной регрессии; стремиться к
максимизации их числа не следует.

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ
В УГЛЕВОДОРОДНЫХ СМЕСЯХ

Весьма хорошие результаты применения ме�
тода множественной линейной регрессии для ана�
лиза спектрофотометрических данных делают
актуальной задачу устранения главного недостат�
ка данного метода – необходимости в большом
наборе калибровочных образцов. Поскольку в
основе метода линейной регрессии находится
положение о существовании линейной зависимо�
сти между коэффициентом поглощения смеси и
концентрацией компонентов в этой смеси, то это
даёт основания выдвинуть предположение о воз�
можности расчёта коэффициентов регрессион�
ных уравнений по спектрам поглощения только
чистых углеводородов, без использования спект�
ров поглощения их смесей.

Такой расчёт коэффициентов легко выпол�
ним, но попытка использовать полученные та�
ким способом коэффициенты для определения
состава реальных углеводородных смесей чаще
всего приводит к совершенно неадекватным ре�
зультатам, особенно в отношении концентрации
ароматических компонентов.

Причиной невозможности адекватного рас�
чёта коэффициентов регрессионных уравнений
по спектрам поглощения чистых углеводородов
является нелинейность зависимости коэффици�
ента поглощения от концентрации веществ в со�
держащих ароматические углеводороды смесях.
Пример такой зависимости показан на рис. 2.
Характерной особенностью этой и других подоб�
ных зависимостей является наличие начального
участка, который практически линеен и прости�
рается до концентрации ароматических углево�
дородов приблизительно 30…40%. Однако, угло�
вой коэффициент наклона этого линейного учас�
тка заметно отличается от того,  который
предсказывают вычисления с использованием
линейной модели (1).

Концентрация ароматических углеводородов
во многих практически важных смесях, в том чис�
ле в автомобильных бензинах, находится в ука�
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занных выше пределах. Поэтому расчёт коэффи�
циентов регрессионных уравнений по результа�
там экспериментов с калибровочными смесями
приводит к “автоматическому” учёту реальных
угловых коэффициентов начальных (линейных)
участков зависимостей коэффициентов поглоще�
ния от концентрации. При расчёте коэффициен�
тов регрессионных уравнений по спектрам чис�
тых углеводородов такой учёт не производится,
что и приводит к неадекватным результатам при
попытке использования рассчитанных таким
способом коэффициентов.

В [11] высказано предположение, что харак�
тер межмолекулярного взаимодействия в бинар�
ных и в сложных смесях углеводородов различа�
ется достаточно мало. Как следствие, расчёт ко�
эффициентов регрессионных уравнений может
быть произведён по достаточно ограниченному
набору бинарных углеводородных смесей.

При использовании рассчитываемых таким
способом коэффициентов регрессионных уравне�
ний оптимальный набор длин волн для опреде�
ления состава трёх�, четырёх�, пяти� и шестиком�
понентных смесей состоит из 8 длин волн: 1670,5,
1671,1, 1679, 1684, 1689, 1696, 1705, 1724 нм. В [11]
показано, что указанный метод обеспечивает до�
статочную для практических целей точность оп�
ределения состава бензиноподобных смесей, в
том числе определение бензола при его содержа�
нии порядка 1% с ошибкой в несколько десятых
долей процента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведённых исследований пока�
зывают, что методы инфракрасной спектроско�
пии в области первых и вторых обертонов угле�
водородных групп позволяют обеспечить досто�
верное определение состава углеводородных
смесей, в том числе бензиноподобных смесей. Так�
же методы инфракрасной спектроскопии позво�
ляют определять параметры автомобильных бен�
зинов, в том числе определять их соответствие
нормам Евро�3 … Евро�5 по содержанию бензола
и общему содержанию ароматических компонен�
тов. Наиболее достоверным способом анализа
спектрофотометрических данных представляет�
ся метод множественной линейной регрессии.
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