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Исследованы особенности и возможности абсорбционной молекулярной спектроскопии сложных смесей

органических соединений на примере фракций термической разгонки нефти. Образцы нефти отбирали

из трубопровода, по которому нефть поступает от различных месторождений. С целью обеспечения

независимого (относительно месторождения) отбора образцов нефти отбор осуществляли с интервалом

в три месяца. Непосредственно решалась задача исследования спектров нефтяных фракций как единого

целостного объекта (т. е. без исследования молекулярного состава) сложного молекулярного состава. В связи

с этим обработке подвергались многомерные эквидистантные спектры в широком спектральном диапазоне.

Условия измерений: диапазон частот от 500 до 1500 cm−1, спектральное разрешение 1 cm−1, шаг изменения

частоты 0.5 cm−1. Исследуемые объекты — 33 фракции термической разгонки нефти. Обработка результатов

спектроскопических измерений проводилась с использованием методов многофакторной математической

статистики. Показана эффективность использования абсорбционной молекулярной спектроскопии в средней

ИК области в исследовании и контроле оптических характеристик (спектров поглощения) фракций

термической разгонки нефти.
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Введение

Абсорбционно-спектроскопические измерения явля-

ются в настоящее время одним из наиболее распростра-

ненных элементов решения различных задач нефтепере-

работки и нефтехимии. При этом возможны исследова-

ния как чистых объектов, так и нефтепродуктов сложно-

го молекулярного состава. Основные решаемые задачи,

как правило, включают обнаружение, классификацию

или идентификацию отдельных молекулярных компонен-

тов, оценку их концентраций или же установление их

структуры. Такие задачи решаются на основе измерений

поглощения на одной или нескольких характеристиче-

ских частотах в узком спектральном интервале харак-

терного поглощения исследуемой молекулярной формы,

выделяемом спектральной системой. Такой подход поз-

воляет использовать абсорбционную спектроскопию в

целях, например, определения концентрации заданного

молекулярного компонента. По результатам определе-

ния концентраций нескольких характерных компонентов

возможна классификация или идентификация объекта в

целом [1–8]. Однако такой путь решения может быть

сложным, недешевым в методическом и аппаратурном

обеспечении, трудоемким и длительным при реализации

и неприменим в рабочей зоне с целью экспресс-контроля

параметров того или иного технологического процес-

са [7,8].

Говоря о возможностях классификации или идентифи-

кации объекта сложного молекулярного состава, можно

предполагать, что решение этой задачи более удобно

и эффективно может быть получено на основе много-

мерной абсорбционной спектроскопии в широком диа-

пазоне частот с использованием измерений поглощения

в эквидистантно расположенных точках спектра [9,10].
При таком подходе информационные возможности аб-

сорбционной спектроскопии должны быть значительно

выше, поскольку число эквидистантно расположенных

точек в широком спектральном интервале может быть
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несоизмеримо более высоким. В связи с этим настоящая

работа исследует информационную возможность (харак-
теризуемую коэффициентом KОИ остаточной изменчиво-

сти для k главных компонент [11]) многомерной абсорб-

ционной спектроскопии фракций термической разгонки

нефти с использованием эквидистантных спектров в

широком диапазоне частот.

1. Теория

Теоретическое обеспечение работы заключалось, во-

первых, в применении метода главных компонент

(МГК) [12,13] для обработки результатов измерения

спектров фракций термической разгонки нефти, во-

вторых, в применении математических моделей постро-

ения синтезированных спектров компаундов нефтяных

фракций и их обработки.

2. Эксперимент и его результаты

2.1. Объекты исследований

Исследовали два независимо отобранных образца неф-

ти (условно
”
первый“ и

”
второй“). Отобранные об-

разцы нефти подвергли термической разгонке (услов-
но

”
разгонка 1“ и

”
разгонка 2“) на аппарате АРН-2

по ГОСТ 110-11-85 с температурным шагом отбора

фракций, равным 10◦C. В итоге получили две разгонки

по 33 фракции.

2.2. Техника и условия спектроскопических
измерений

Спектры оптической плотности нефтяных фракций и

их компаундов измеряли в диапазоне частот от 500

до 1500 cm−1 со спектральным разрешением 1 cm−1 и

шагом изменения частоты 0.5 cm−1 на спектрометре

”
Bruker“ в средней ИК области. Измерения в диапа-

зоне 320−2500 nm в ближней ИК и видимой областях

на спектрофотометре Varian Cary 5000 (спектральное
разрешение и шаг измерения 1 nm).
Исследуемые образцы фракций вводили в кювету из

NaCl с толщиной поглощающего слоя 200µm. Изме-

рения проводили при температуре 20± 1◦C. Образ-

цы фракций хранили в холодильнике, что приводило

к формированию твердой фазы в тяжелых фракциях.

Перед измерениями пробы фракций прогревали при

температуре 20◦C до их полной гомогенизации.

2.3. Предварительная обработка спектров

Исследования показали, что наиболее информативны

измерения при следующей обработке спектров.

Исключали из обработки части спектра, в которых

значения оптической плотности достигают или превы-

шают единичное значение. Это позволило исключить

области с высоким уровнем шумов.

Таблица 1. Рассчитанные значения коэффициента информа-

ционности для главных компонент термических разгонок двух

независимо отобранных образцов нефти

Первая разгонка Вторая разгонка

Номер ГК Кинф,% Номер ГК Кинф,%

1 54 1 47

2 21 2 26

3 9 3 12

4 6 4 7

5 4 5 4

В исходных спектрах в областях, достаточно далеко

отстоящих друг от друга и в наибольшей степени свобод-

ных от полос поглощения, проводили базовую линию, от

которой заново отсчитывали значения интенсивностей

полос спектра. Как видно из рис. 1, такими являются

область среднего ИК диапазона, около 500 cm−1, и

область около 3100 cm−1. Таким образом, приводили

базовые линии всех спектров к нулевому уровню.

Сглаживали спектр с целью удаления шума — как

спектрального, так и измерительной системы. Для

сглаживания спектра применяли метод Савицкого–
Голея [14]. Параметры используемого метода (диапазон
и порядок полинома) выбирали исходя из значений

ширин спектральных полос и шумовых особенностей.

Наиболее адекватными параметрами для нашего случая

являются 9 для диапазона и 2 для степени полинома.

Использовали производную по длине волны предва-

рительно обработанного спектра. Дифференцирование

спектра осуществляли в связи с тем, что информация

содержится не столько в абсолютных значениях погло-

щения, сколько в профиле формы его зависимости от

длины волны (форма функции лучше всего описывается

значениями ее производной) [15].
На каждом этапе процедуры обработки проводили

исследование результата на предмет соответствия ука-

занному выше критерию непрерывности и гладкости.

В итоге в пространстве главных компонентов фор-

мировали более или менее гладкую непрерывную кри-

вую, соответствующую группе фракций, полученных при

термической разгонке нефти. Это свидетельствует о

корректности проведенной предварительной обработки

спектров фракций.

2.4. Совместная обработка спектров фракций
двух разгонок и отображение их проекций
на единой статистической плоскости

Расчет системы главных компонентов (ГК)
для спектров фракций исследуемых разгонок

В табл. 1 представлены результаты расчета значений

коэффициента KОИ для ГК первой и второй разгонок

образцов нефти. Как следует из табл. 1, в первой

разгонке первые пять ГК содержат 94% информации,
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Рис. 1. Спектры оптической плотности D нефтяных фракций в средней ИК области.

информационность первых пяти ГК второй разгонки

составляет 96%.

Сопоставление двух систем ГК

Поскольку ГК — базисные векторы системы коор-

динат, можно решить вопрос о том, насколько близки

направления, задаваемые ГК одних и тех же номеров

фракций двух систем — первой и второй разгонки. Это

позволит понять, насколько однородны различия между

фракциями в разгонках и как велико влияние изменения

состава нефти. Наиболее простой способ оценить бли-

зость направлений — рассчитать угол между базисными

векторами с использованием скалярного произведения:

cosϕ =
(a, b)

|a||b|
,

где a и b — векторы. Учитывая, что базисные векторы

нормированы, косинус угла между ними равен значе-

нию скалярного произведения. Соответствующие значе-

ния составляют для первых ГК — 0.986, для вторых

ГК — 0.985, для третьих ГК — 0.852, для четвертых

ГК — 0.877, для пятых ГК — 0.953. Эти значения ука-

зывают на то, что системы ГК, рассчитанные отдельно

для каждого из двух семейств спектров, соответствую-

щих различным разгонкам, близки между собой, однако

не идентичны. Их различие может быть обусловлено

влиянием различий составов нефти, использовавшихся

в двух разгонках. Наибольшие различия наблюдаются

между третьими и четвертыми компонентами, в то

время как первые и вторые практически идентичны

(в пределах статистической погрешности). Это обстоя-

тельство говорит о том, что основные различия между

разгонками лежат в области тяжелых фракций (начиная
с 200−210◦C) и определяются либо различием состава

нефти, либо нестабильностью процедуры разгонки.

Построение проекций спектров двух разгонок

в единой системе ГК

Для сопоставления кривых, образуемых проекциями

спектров каждой из двух разгонок, они должны быть

построены в единой системе ГК. Поскольку базисные

векторы двух независимых систем ГК, рассчитанные по

каждой разгонке отдельно, довольно близки (см. выше),
можно выбрать в качестве общей одну из индивидуаль-

ных систем ГК. В принципе при построении единой базы

для определения того или иного характеристического

свойства или идентификации фракций в качестве общей

системы следует использовать усредненную, рассчитан-

ную в виде суперпозиции индивидуальных систем. На

рис. 2, а показаны проекции спектров фракций двух

разгонок на оси общей системы первых двух ГК (ГК1

и ГК2), в качестве которой выбрана система первой

разгонки. По осям РС1, РС2 и РС3 показаны значе-

ния координат проекций спектров фракций термической

разгонки образцов нефти на статистической плоскости.

Отметим, что эта картина представляет интерес до гра-

ницы тяжелых фракций (220−230◦C). Область тяжелых

фракций более адекватно отображается на плоскости

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 4
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Рис. 2. Проекции спектров фракций двух разгонок на оси общей системы первых двух главных компонент ГК1 (РС1) и ГК2 (РС2)
в качестве которой выбрана система первой разгонки: a — полный набор фракций — РС1 и РС2, b — область тяжелых фракций —

РС2 и РС3. Пояснения в тексте.

проекций на вторую и третью ГК, как это следует из

рис. 2, b. Из рассмотрения рис. 2, а и 2, b можно сделать

следующие выводы.

Во-первых, кривые на рис. 2, а до границы тяжелых

фракций довольно близки между собой. При этом если

полагать, что пространственное положение кривых опре-

деляется составом нефти, то близость кривых соответ-

ствует близости составов образцов нефти, используемых

для разгонки.

Во-вторых, расхождение положения точек на кривых

может определяться различными факторами, в том чис-

ле погрешностями установления температуры термоста-

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 4
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Таблица 2. Результаты тестирования нейронной сети (иден-
тификация температуры кипения фракций)

Номер

Диапазон
Тестирование Результат

фракции

температур
нейронной иденти-

выкипания
сети, фикаци,

фракций,
◦C

◦C ◦C

1 нк-62 65 65

2 62–70 67 68

3 70–85 85 85

4 85–100 101 105

5 100–110 109 110

6 110–120 120 120

7 120–130 131 130

8 130–140 137 135

9 140–150 150 150

10 150–160 163 163

11 160–170 173 173

12 170–180 180 178

13 180–190 186 184

14 190–200 198 190

15 200–210 203 200

16 210–220 212 210

17 220–230 228 226

тирования кипении фракций и возможным взаимодей-

ствием компонентов нефти.

В-третьих, наблюдаемые некоторые особенности во

взаимном расположении точек на кривых, в частно-

сти, до фракции 160−170◦C (за исключением фракции

от начала кипения до 62◦C (нк-62◦C) точки, соот-

ветствующие одинаковым фракциям, наиболее близки

между собой. После этой фракции наблюдается некий

сдвиг: фракция 170−180◦C второй разгонки ближе все-

го к фракции 180−190◦C первой разгонки, фракция

180−190◦C второй разгонки ближе всего к фракции

190−200◦C — первой разгонки и так далее до границы

тяжелых фракций.

В-четвертых, из рис. 2, b видно, что, начиная с фрак-

ции 210−220◦C, соответствующие участки кривых и

точки на них вновь выравниваются с тем, чтобы дальше

разойтись вновь.

О возможности построения обучаемой процеду-
ры идентификации фракций

В развитие вышеизложенных результатов в работе

сделана попытка использования спектров для иллю-

страции возможности построения обучаемой процедуры

идентификации фракций и определения температур их

выкипания. Такая процедура построена на основе ней-

ронной сети радиального базиса. Выбор именно этого

типа сети обусловлен ее приспособленностью для ап-

проксимации функциональных зависимостей, каковой и

является многомерная кривая, образуемая проекциями

спектров фракций на ГК многомерной системы коор-

динат. Использование нейронной сети в идентифика-

ции температур фракций позволяет получить количе-

ственную оценку возможностей заявляемого способа.

В эксперименте в качестве характеристических свойств

фракций рассматривались значения верхних температур

выкипания фракций. При этом использовали три раз-

гонки нефти. Из них две разгонки (первую и вторую)
провели для двух образцов одной и той же нефти. В тре-

тьей разгонке использовали независимо отобранный об-

разец нефти. Обучение сети проводили по проекциям

спектров третьей разгонки на первые пять ГК первой

разгонки. Для тестирования степени обученности систе-

мы использовали проекции спектров фракций второй

разгонки. Для идентификации температур кипения фрак-

ций (
”
рабочий“цикл) использовали проекции спектров

первой разгонки. Результаты приведены в табл. 2. Из

нее видно, что отклонение значения идентифицируемой

температуры от соответствующего значения результата

тестирования системы не превышает 25−30% от исполь-

зуемого шага изменения температуры при переходе от

одной фракции к соседней. Приведенные в таблице дан-

ные подтверждают работоспособность нейронной сети в

выбранной конфигурации и возможность использования

молекулярной абсорбционной спектроскопии для иден-

тификации температур выкипания нефтяных фракций и

тем самым для идентификации фракций. Наблюдаемое

отсутствие абсолютной точности воспроизведения тем-

ператур обучающего набора (тестирование) иллюстри-

рует сложность аппроксимации кривой распределения

проекций спектров фракций на статистической плоско-

сти, наличие на ней пока не объясненных особенностей.

Кроме того, следует принять во внимание, что обуча-

ющий и тестирующий наборы спектров принадлежат

фракциям, температурные границы которых не являются

точно определенными.

2.5. Синтез спектров компаундов нефтяных
фракций. Возможности прогнозирования
спектров компаундов

Прогностические возможности характеристических

спектров компаундов при их формировании определя-

ются прежде всего тем, насколько аддитивны их абсорб-

ционные спектры. Сама по себе проблема аддитивности

светопоглощения смеси сложного молекулярного соста-

ва активно изучается [16–20]. К настоящему моменту до-

стоверно выявлено наличие отклонения от аддитивности

светопоглощения в некоторых частных случаях, связан-

ных с количественными аналитическими измерениями

(как правило, нефтепродукты, содержащие различного

рода присадки). Тем не менее на настоящий момент

времени каких-либо регламентирующих документов по

необходимости учета неаддитивности светопоглощения

при разработках новых спектрофотометрических мето-

дик измерений состава не существует. В связи с этим

в настоящей работе проведена экспериментальная про-

верка значимости неаддитивности светопоглощения при
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Рис. 3. Реальный (сплошная кривая) и синтезированный (штрихи) спектры компаунда нк-180◦C первой разгонки.

исследовании спектров компаундов нефтяных фракций.

С этой целью исследована сходимость расчетных (
”
син-

тезированных“) спектров компаундов нефтяных фракций
с их реальными спектрами.

Исследованы вероятная неаддитивность поглощения

компаундов в средней и ближней ИК областях, а так-

же возможность прогнозирования характеристических

спектров компаундов по спектрам фракций нефти, их

составляющих.

Расчет синтезированных спектров

Расчет синтезированных спектров проводили на базе

данных о выходе фракций на скорректированную на-

грузку. Расчетные формулы для ГК синтезированных

спектров имеют вид

P1S =

∑
i P1iC i∑

i C i
,

P2S =

∑
i P2iC i∑

i C i
,

. . .

PNS =

∑
i PNiC i∑

i C i
.

Здесь P1S . . . PNs — ГК синтезированного спектра

(N компонент), P1i . . . PNi — ГК для спектра i-й фрак-

ции (N компонент), C i — выход i-й фракции на нагрузку.

Суммирование проводили по фракциям, составляющим

компаунд.

При синтезе спектра в исходном пространстве расчет-

ная формула выглядит иначе:

DS(λk) =

∑
i Di(λk)C i∑

i C i
.

Здесь DS(λk) — синтезированная оптическая плотность

на длине волны λk , Di(λk) — оптическая плотность

i-й фракции на длине волны λk .

Результаты синтеза спектров

Результаты синтеза спектра компаунда нк-180◦С пер-

вой разгонки в исходном пространстве приведены на

рис. 3 штрихами. На этом же рисунке сплошной линией

показан натуральный спектр компаунда нк-180◦C. При-

веден участок спектра, так как на общем виде спектра

различия практически незаметны в используемом на

рисунке масштабе. Визуально синтезированные и реаль-

ные спектры компаундов довольно близки. Аналогичный

результат получен при исследовании других компаундов,

например, 110−325◦C и 110−250◦C первой разгонки,

нк-180◦C — второй разгонки.

На рис. 4, а показаны результаты расчета синте-

зированных спектров и отображения исходных спек-

тров в пространстве первых двух ГК для компаунда

нк-180◦C первой разгонки (nk180sint — синтезирован-

ный и nk180real — реальный). Наглядно проявляет-

ся природа образцов как компаундов соответствующих

фракций: отображающие спектры (синтезированный и

реальный) фракций лежат в центре области, описанной
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Рис. 4. Проекции спектров на единую плоскость двух первых ГК (РС1, РС2): a — первая разгонка: • — реальные для смеси

nk180 real, � — синтезированные, ◦ — реальные для фракций; b — вторая разгонка: обозначения те же.

вокруг точек-изображений спектров исходных фракций с

учетом весов — концентраций фракций в компаунде. Из

рис. 4, а видно, что разность между синтезированным

и реальным спектрами меньше или сравнима с рас-

стояниями между фракциями, составляющими компаунд

на плоскости двух первых ГК. В табл. 3 приведе-

ны рассчитанные значения расстояний Эвклида между

синтезированным и реальным спектрами компаундов в

пространстве шести ГК.

Для смеси нк-180◦C второй разгонки взаимное рас-

положение изображений фракций синтезированного и

реального спектров приведено на рис. 4, b. Точки, соот-
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Рис. 5. Исследование влияния временного фактора на распределение проекций спектров фракций первой разгонки в плоскости

двух первых ГК (РС1, РС2). Пояснения в тексте.

Таблица 3. Расстояние Эвклида между синтезируемым и ре-

альным спектрами компаундов в пространстве шести главных

компонент

Компаунд
”
нк-180◦С“ 0.0167

Компаунд
”
110−250◦С“ 0.0125

Компаунд
”
110−325◦C“ 0.0154

Экспериментальный разброс 0.0198

(компаунд
”
100−110◦C“)

ветствующие реальному и синтезированному спектрам,

практически сливаются. Некоторое тяготение смеси к

тяжелым фракциям по сравнению с рис. 4, а объясняется

тем, что смесь нк-180◦С второй разгонки получали при

смешивании фракций в равных количествах, тогда как

для этой смеси первой разгонки соблюдалась пропорци-

ональность по выходу на скорректированную нагрузку.

Приведенные результаты показывают, что в пределах

случайной погрешности измерений можно говорить об

идентичности синтезированного и реального спектров

компаундов. Влияние межмолекулярных взаимодействий

при компаундировании и других факторов, способных

привести к значимым различиям в спектрах, имеет мень-

ший масштаб, нежели случайные различия в составах от-

дельных фракций. Таким образом, реальна возможность

формирования априорного представления о спектрах

компаундов при наличии спектров составляющих их

фракций. На этой основе, по-видимому, возможно и

решение задачи получения априорных оценок других

физических или физико-химических характеристических

свойств компаундов.

Полученный результат, кроме того, свидетельствует

об отсутствии значительного влияния межмолекулярно-

го взаимодействия при компаундировании компонентов,

входящих в состав нефти.

2.6. Оценка временного изменения состава
фракций термической разгонки нефти
по их спектрам поглощения

При проведении спектроскопических исследований

нефтяных фракций значительную проблему могут вы-

звать изменения их состава во времени. Ввиду длитель-

ности процесса температурной разгонки, транспортиров-

ки и самого процесса измерений следует предполагать,

что результаты измерений могут отражать влияние

таких изменений. Поскольку механизмы, позволяющие

сократить время разгонки, по-видимому, отсутствуют,

полезно исследовать влияние временного фактора с

целью определения возможности его учета.

Для решения этой задачи измерили спектры в следую-

щем наборе фракций: 70−85◦C, 100−110◦C, 160−170◦C,

190−200◦C и 220−230◦C первой разгонки. Временной

интервал между первоначальными измерениями и по-

вторными составил 11 месяцев. На рис. 5 сопоставлены
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результаты таких измерений. Из рис. 5 видно, что

временные изменения между первым (◦) и вторым (•)
измерениями существенно меньше, чем различия между

фракциями. Полученный результат может иметь сле-

дующее объяснение. Скорость изменения состава и,

следовательно, свойств фракций носит экспоненциаль-

ный характер: она максимальна сразу после разгонки

и спадает во времени. Ввиду того, что между разгон-

кой и первоначальным измерением спектров проходит

некоторое время, длительность которого обусловлена

многими факторами, в том числе и неустранимыми

особенностями технологии разгонки, можно предполо-

жить, что наибольшие изменения состава и, следова-

тельно, спектров происходит еще до первоначального

измерения. Малость изменений за 11-месячный проме-

жуток может быть обусловлена именно этим. Пола-

гая первоначальные изменения состава (в процессе и

сразу после разгонки) неустранимыми, можно считать,

что дальнейшие изменения состава уже незначительны

(фракции лишились легколетучих компонентов). Поэто-

му существенные изменения результатов измерений не

наблюдаются.

2.7. Измерения в видимой и ближней
ИК областях спектра

Исследования показали, что, как и в случае измерений

в средней ИК области, в ближней ИК области спектра

прогнозирование оптических характеристик компаундов

нефтяных фракций может быть также успешно выпол-

нено. Алгоритм прогнозирования, результаты и выводы

полностью аналогичны рассмотренным для случая сред-

ней ИК области.
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