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С целью оценки возможностей измерения в условиях вариаций относительной концентрации ос-
новных компонентов бензинов исследовано поглощение ими электромагнитного излучения в сред-
нем ИК-диапазоне; приведены результаты измерения оптической плотности бензинов с варьируе-
мыми концентрациями компонентов с использованием Фурье-спектроскопии. Показано, что ис-
пользование многомерных разностных спектров бензинов является наиболее эффективным и
информативным вариантом выполнения измерений. Показана высокая чувствительность разност-
ных спектров к изменениям состава и концентраций основных компонентов бензинов.
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Развитие методов аналитической спектроско-
пии продуктов нефтехимических производств яв-
ляется одной из актуальных научно-технических
задач в области, связанной с методами оптического
спектрального контроля детонационных характе-
ристик органического топлива, в частности бензи-
нов, на основе ИК-спектроскопии [1–3]. Такой
подход, не являясь альтернативным моторному ме-
тоду (наиболее метрологически состоятельному),
обеспечивает возможности развития методов
экспресс-исследований нефтепродуктов, в част-
ности бензинов, что составляет принципиально
новый этап в технологии контроля детонацион-
ных параметров топлив [2]. Так, октановое число
можно оценивать по спектральным характери-
стикам бензина, что в сочетании с хемометриче-
скими подходами к обработке результатов спек-
троскопических измерений позволяет сопостав-
лять его значение с поглощением при одной или
нескольких длинах волн [2, 3].

Основные проблемы, решаемые в настоящее
время с помощью ИК-спектроскопии, включают
исследования применимости метода для контро-
ля состава бензинов, определение оптимальных
диапазонов измерения их спектров, разработку

оптических спектральных приборов, адаптиро-
ванных к исследованию бензинов, а также иссле-
дования адекватности используемых градуиро-
вочных характеристик для спектрометров. Послед-
нее связано с необходимостью учета сложности и
многокомпонентности реальных бензинов, по-
скольку в их состав входят сотни различных хими-
ческих соединений (разновидностей углеводоро-
дов), каждый из которых оказывает определенное
влияние на детонационную характеристику топ-
лива. В связи с этим для решения поставленной
задачи не могут быть применены традиционные
аналитические приемы, основанные на опреде-
лении точного химического состава бензина и
последующем расчете по этим данным его дето-
национных характеристик. Это обусловлено оче-
видными проблемами, связанными с установле-
нием точного химического состава и возникаю-
щей при этом параллельной задачи определения
детонационных характеристик всех химических
компонентов, входящих в состав бензина, с уче-
том их взаимного влияния. Все это определяет
целесообразность применения спектральных ме-
тодов использованием ИК-спектров в ближнем,
среднем и дальнем ИК-диапазонах, не связанных
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с нахождением точного химического состава бен-
зина [4, 5].

Как правило, методики экспресс-исследова-
ния бензинов основаны на спектроскопических
измерениях в ближней ИК-области [6–8]. Сред-
ний ИК-диапазон применяют при исследовании
дизельных топлив и технических масел (контроль
содержания компонентов, загрязнений и приса-
док [5]). При этом подавляющее число работ, по-
священных исследованию нефти и нефтепродук-
тов, в частности, по ИК-спектрам поглощения,
связано с методами идентификации и определе-
ния содержания индивидуальных углеводородов
[9, 10].

Перспективными для экспресс-контроля ок-
тановых характеристик бензинов являются пор-
тативные спектрометрические приборы – окта-
нометры. Их работа основана на спектроскопи-
ческих измерениях в ближнем ИК-диапазоне с
последующим привлечением методов хемомет-
рики для обработки результатов измерений, как
правило, невысокой мерности (см., например, [3,
9, 11–14]). В ряде работ [15–17] показана возмож-
ность решения задач классификации бензинов по
маркам по результатам измерений в ближней
ИК-области. Объективно использование этого
диапазона спектра не является оптимальным, по-
скольку не всегда обеспечивает необходимый
уровень чувствительности измерений из-за невы-
сокой интенсивности поглощения компонента-
ми бензина в этом диапазоне и слабо выраженных
особенностях спектров бензинов с близкими зна-
чениями октановых чисел в ближнем ИК-диапа-
зоне. Эти факторы ограничивают возможности
применения метода для решения задач октано-
метрии и классификации. В первом случае не все-
гда удовлетворительной оказывается точность из-
мерений, во втором – недостаточен уровень до-
стоверности. Решение этих задач можно связать с
мероприятиями, способными обеспечить увели-
чение поглощения бензинами и улучшение раз-
решения их спектров в среднем ИК-диапазоне.

Цель работы состояла в исследовании возмож-
ностей многомерного измерения поглощения
ИК-излучения бензинами в среднем ИК-диапа-
зоне, обеспечивающем более высокую информа-
тивность при работе с многомерным аналитиче-
ским сигналом.

ТЕОРИЯ
Основные определения:
Многомерный аналитический сигнал, много-

мерный спектр – набор значений оптических
плотностей, определенных для серии волновых
чисел.

Разностный спектр – разность двух сопостав-
ляемых спектров или разность одного спектра из

рассматриваемой совокупности и опорного спек-
тра. Опорный спектр выбирают близким спек-
трам рассматриваемой совокупности. Например,
спектр среднего арифметического по этой сово-
купности.

Спектр шума – среднее квадратичное откло-
нение оптической плотности нескольких проб
одного и того же образца бензина.

Средний спектр двух бензинов:

где  – для одного бензина и  – для
другого,  и  – единичные спектры, n1 и
n2 – число зарегистрированных спектров соответ-
ственно для первого и второго объектов, а  –
волновое число.

Разностный спектр  двух средних спек-
тров равен:

Очевидно, что если выбранные объекты ока-
жутся идентичными по компонентному составу,
условиям подготовки и проведения измерений,
то разностный спектр будет соответствовать за-
шумленной нулевой линии.

Для установления статистической значимости
различия двух средних спектров используют кри-
терий Стьюдента. Для этого вычисляют t-стати-
стику t  с n1 + n2 – 2 степенями свободы для
каждого волнового числа:

(1)

Здесь  – спектр оценки дисперсии изме-
ренных значений оптической плотности при раз-
ных волновых числах:

В предположении нормальности случайного
разброса спектров одного объекта и выбора нуль-
гипотезы, предполагающей равенство средних
спектров разных объектов, распределение вели-
чины  можно описать распределением Стью-
дента с ν = n1 + n2 – 2 степенями свободы. Тогда
задают доверительную вероятность, например
P = 95%, и далее вычисляют границы доверитель-
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ного интервала  по таблицам [18] или с
помощью подходящей функции из математиче-
ского пакета MATLAB®. Таким образом, обу-
словленная случайностью выборки вероятность
наблюдения некоторого значения разности сред-
них спектров, выходящего за пределы довери-
тельного интервала

(2)

должна составить 5%. Это отклонение признается
статистически значимым, а нуль-гипотеза – не-
верной, т.е. различие средних спектров суще-
ственно и не обусловлено фактором случайности
при формировании двух сравниваемых выборок.

Из выражения (1) также следует, что в его пра-
вой части записано отношение разности средних
спектров бензинов к спектру шума. Иными сло-
вами, выражение (1) иллюстрирует связь полез-
ной составляющей измеряемого сигнала с уров-
нем шума, которая может быть использована для
оценки минимальной разности спектров (ее ниж-
ней границы), которую еще можно измерить в
конкретных выбранных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые объекты – основные технологи-
ческие компоненты бензинов при различных от-
носительных концентрациях, в том числе: метил-
трет-бутиловый эфир (МТБЭ), изопентан, аро-
матические углеводороды, изомеризат и безбен-
зольный катализат. Измеряемые спектры смесей
сопоставляли со спектрами товарных бензинов
путем нахождения разностных спектров. Образ-
цы смесей и бензинов были любезно предостав-
лены Киришским НПЗ (Ленинградская область).
Образцы всех объектов, исключая время пробо-
подготовки и проведения измерений, сохраняли
при 0–2°С, измерения проводили при температу-
ре 19 ± 1°С.

Аппаратура. Спектры регистрировали в сред-
нем ИК-диапазоне на Фурье-спектрометре Nico-
let 6700, Thermo Scientific с детектором DTGS, ра-
ботающим без охлаждения (рабочий диапазон
7000–400 см–1). Для работы в средней ИК-обла-
сти использовали делитель из KBr. Спектры реги-
стрировали с разрешением не хуже 0.2 см–1. Шаг
измерений составлял 2 точки внутри установлен-
ного разрешения. Точность по волновому числу –
не более 0.01 см–1. Число реплик обеспечило воз-
можность пренебрежения спектроскопической
составляющей случайной погрешности изме-
рений.
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Выбор оптимальной толщины поглощающего
слоя осуществляли с целью обеспечения макси-
мально возможного линейного динамического
диапазона при выполнении измерений. Предва-
рительные исследования поглощения слоев бен-
зинов различной толщины проводили, используя
кюветы с окнами из KBr. Оптический слой варьи-
ровали в диапазоне от 20 мкм до 1 мм. При этом
для каждого объекта использовали индивидуаль-
ный шприц. После каждого измерения кювету
промывали ацетоном и высушивали. Все измере-
ния проводили при комнатной контролируемой
температуре. В случае повышенной влажности
спектрометр прокачивали осушенным воздухом с
помощью генератора сухого воздуха Lab Gas Gen-
erator. Исследования показали, что к оптималь-
ным можно отнести кюветы толщиной 72 и
180 мкм, поскольку в этих условиях отсутствуют
“зашкаливающие” молекулярные полосы и спектр
в целом достаточно интенсивен.

Подготовка спектрометра и предварительная об-
работка спектров. Для обеспечения высокой ин-
формативности спектров бензинов выполняли
особую подготовку спектрометра и проводили
предварительную обработку спектров. Первое
необходимо в связи с тем, что в состав земной ат-
мосферы, помимо прочего, входят также пары во-
ды и СО2. Эти два вещества имеют заметный коле-
бательно-вращательный спектр в средней ИК-об-
ласти: для CO2 в области 2250–2400 и 630–720 см–1,
для паров воды 3400–4000 и 1300–2000 см–1. Осо-
бенно заметно влияет на дальнейшую обработку
используемых спектров “водная” область 1300–
2000 см–1. Чтобы минимизировать влияние этого
фактора прибор продували осушенным воздухом,
добиваясь значительного уменьшения содержа-
ния паров воды и CO2 и плавного изменения их
значительно уменьшенных концентраций.

Предварительная обработка спектров состоя-
ла в следующем. После продувки регистрировали
спектр пропускания  пустого кюветного отде-
ления. Далее ставили кювету с образцом и выпол-
няли серию измерений T1 … Tn, затем кювету из-
влекали и регистрировали спектр пропускания

 При обработке результатов измерений нахо-
дили логарифмы отношений f1 = lg( /T1) и f2 =
= lg( /T1), формировали суммарный спектр f =
= αf1 + (1 – α) f2 и подбором линейного коэффи-
циента α достигали видимого минимума размаха
пиков. При такой операции спектр вещества не
изменяется, а спектр воды нивелируется.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Разрешение спектров и оценка их сходимости.

Переход от ближнего ИК-диапазона к среднему
изменяет условия формирования аналитического

0
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сигнала и, следовательно, обеспечения его ин-
формативности. Одним из результатов явилось
существенное улучшение разрешения спектра.
Спектроскопическая погрешность не создает
значимого вклада в погрешность измерения мно-
гомерного абсорбционного спектрального анали-
тического сигнала. Влияние смены пробы на схо-
димость измерений оценивали, исследуя отклоне-
ния единичного спектра от среднего, полученного
по пяти пробам образца исследуемого бензина.
Пример в координатах оптическая плотность–вол-
новое число приведен на рис. 1. Как видно, слу-
чайное относительное рассеяние значений опти-
ческой плотности для среднего спектра (а) и его
среднего квадратичного отклонения (б) не пре-
вышает 0.01.

Разностные спектры, используемые в качестве
аналитического сигнала, позволяют в максималь-
ной степени устранить негативное влияние шумо-
вой составляющей спектров и тем самым эффек-
тивно повлиять на чувствительность измерений.
Разностный спектр формировали путем вычита-
ния одного спектра из другого. На рис. 2а приве-
ден разностный спектр образцов товарного бен-
зина и этого же бензина с добавкой 4.7% МТБЭ
(бензин с увеличенным октановым числом). Как
видно, разностный спектр является также много-
мерным аналитическим сигналом. Его отноше-
ние к спектру шума позволяет, как отмечалось
выше, оценить чувствительность спектроскопи-
ческих измерений. Поскольку разностный спектр
регистрируется уверенно, во всех случаях отмеча-
ется их высокая специфичность. На рис. 2а
(спектр 4) приведен спектр шума, который нахо-
дили следующим образом. От образца одного
бензина отбирали три пробы и для каждой реги-
стрировали спектры. По зарегистрированным

трем спектрам формировали три разностных
спектра, которые и являются спектрами шумов.
Аналогичную процедуру проводили и для других
образцов бензинов.

Как видно из рис. 2а, интенсивность спектра
шумов не превышает ~1% от интенсивности
спектров образцов и ~10% от интенсивности раз-
ностного спектра. Это видно из рис. 2б, на кото-
ром эти спектры (3 и 4) совмещены. На рис. 3
представлен тот же набор спектров, что и на рис. 2а,
но для другой комбинации компонентов смеси. Как
видно из рис. 3, в этом случае разностный спектр за-
метно отличается от предыдущего и уровень интен-
сивности спектра шума также не превышает ~10%
от интенсивности разностного спектра.

На рис. 4 представлены спектры t-статистик
для различных смесей бензиновых компонентов.
Как видно, с одной стороны, имеется большое
сходство спектров t-статистик для различных на-
боров компонентов, поскольку все смеси в целом
представляют собой однородные по составу объ-
екты. С другой стороны, они позволяют указать
для каждой смеси наиболее оптимальные для из-
мерений фрагменты спектра. Формирование та-
кого спектра может быть использовано как при-
ем, позволяющий оптимизировать выбор участка
спектра для одномерных (или маломерных) изме-
рений. Спектры в целом наглядно иллюстрируют
возможность простой и быстрой оценки степени
соответствия контролируемого бензина тому или
иному стандарту. Кроме того, с их помощью мо-
гут быть выбраны несколько волновых чисел для
решения конкретной задачи с использованием
аналитического сигнала с ограниченной мерно-
стью. Из рис. 4 также следует, что при оптималь-
ном выборе рабочего диапазона волновых чисел

Рис. 1. Спектр автомобильного бензина марки АИ95 в среднем ИК-диапазоне: (а) – средний спектр; (б) – среднее
квадратичное отклонение.
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Рис. 2. Средние ИК-спектры: (а): 1 – товарный бензин марки АИ95, 2 – бензин с повышенным октановым числом,
3 – их разностный спектр, 4 – шум спектров; (б): 1 –  и 2 –  3 – то же, но спектры 3 и 4 совмещены на
одном рисунке.
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значение t-статистики может достигать значения,
равного 100 и более. Неоптимальный выбор диа-
пазона волновых чисел может привести к десяти-
кратному снижению значения t-статистики. Ее
значение, соответствующее минимальному раз-
ностному спектру, который еще можно зареги-
стрировать в соответствии с указанными выше
условиями (Р = 0.95), равно 2.3. Возможно, этот
факт может быть полезным при решении задачи
создания простых одномерных высокочувстви-
тельных приборов для контроля октанового чис-
ла автомобильных бензинов.

Влияние вариаций состава и относительных кон-
центраций компонентов компаунда на разностные
спектры. В процессе компаундирования компонен-
тов при производстве бензинов по разным причи-
нам возможны неконтролируемые вариации соста-

ва компонентов и их относительных концентраций.
Совокупность таких причин включает вариации со-
става нефти, продуктом переработки которой могут
быть те или иные компоненты сложного молеку-
лярного состава, входящие в состав бензинов,
условия технологического процесса производ-
ства этих компонентов, нестабильность потоков
компонентов, погрешности показаний расходо-
меров и др.

Очевидно, что это может приводить к измене-
ниям в аналитическом спектре компаунда с соот-
ветствующими последствиями для измеряемого
значения октанового числа. В рассматриваемом
случае это может приводить к изменениям в раз-
ностных спектрах. Следовательно, на этапе ком-
паундирования могут формироваться погрешно-
сти, приводящие к отклонению реального окта-
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нового числа компаунда от расчетного значения.
Причиной этого может быть неадекватность гра-
дуировочных характеристик октанометров, ис-
пользуемых для предварительного контроля ок-
танового числа компаунда, полученных по атте-
стованным моторным методом образцам готовых
бензинов (фактически товарных). Строго говоря,
градуировочные характеристики должны стро-

иться по некорректированным образцам ком-
паундов, поскольку именно их октановые числа
измеряет октанометр. (К сожалению, анализ на-
учной литературы и патентов не дает четкого ука-
зания на то, по каким бензинам строят градуиро-
вочные характеристики и каковы требования к
ним). В связи с этим исследование возможных
влияний такого рода на разностные спектры в
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Рис. 2. Окончание.
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условиях применения ИК-спектрометрии (в на-
шем случае среднего диапазона) представляется
полезным.

Ниже приведены результаты исследований, в
которых предполагали, что в состав компаунда
без значимых погрешностей входит высокоокта-
новый компонент (в нашем случае МТБЭ), по-
скольку его, во-первых, как правило, покупает
предприятие и он является достаточно дорого-
стоящим. Во-вторых, продукт сопровождается
необходимыми документами, характеризующи-
ми степень его чистоты. По совокупности этих
факторов процедура его расходования достаточно
жестко контролируется на технологической ли-
нии. Исследовали зависимость разностного спек-

тра бензина АИ95 и спектра бензина АИ95 с до-
бавкой того или иного технологического компо-
нента или смесей компонентов от изменения
концентрации МТБЭ для конкретного значения
волнового числа  852.2 см–1. Это значение вол-
нового числа выбрано потому, что оно, как следу-
ет из рис. 4, соответствует примерно одинаковой
и значимой чувствительности измерения раз-
ностных спектров для всех выбранных для иллю-
страции объектов. Для увеличения октанового
числа смеси использовали добавку эфира. Для
снижения октанового числа исходного бензина
вводили добавки смеси компонентов низкоокта-
новой составляющей, не содержащей МТБЭ. На
рис. 5 приведены результаты измерений разност-

ν  =

Рис. 3. Средние ИК-спектры: 1 – смесь с увеличенным октановым числом, 2 – смесь с уменьшенной долей аромати-
ческих углеводородов, 3 – их разностный спектр, 4 – шум спектров.
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ной оптической плотности исходного бензина
(октановое число 95.4) и его смесей с добавками ос-
новных технологических компонентов с варьируе-
мыми концентрациями, объемные доли которых
известны. Как видно, полное изменение оптиче-
ской плотности составляет ~0.45, а зависимость
ΔD–ΔсМТБЭ отягощена значимым, значительно пре-
вышающим погрешность результатов измерений,
рассеянием на фоне увеличения оптической плот-
ности с ростом изменения объемной доли МТБЭ.
Имеет место и неоднозначность результатов из-
мерений. В технологическом процессе производ-
ства бензинов такой эффект может сформиро-

ваться при наличии неконтролируемых вариаций
условий процесса компаундирования. Это, в
свою очередь, и может приводить к заметным от-
клонениям измеренного значения октанового
числа от расчетного, а также к значимым погреш-
ностям в результатах спектроскопического опре-
деления октанового числа из-за неадекватности
условий градуировки (если набор аттестованных
стандартных образцов не представителен и содер-
жит откорректированные образцы).

Таким образом, исследования, проведенные
на достаточно представительном материале
(120 объектов и около 800 измеренных спектров),

Рис. 4. Спектр значений t-статистики при нуль-гипотезе, предполагающей равенство средних спектров двух образцов
бензина, и границу 95%-ного доверительного интервала: 1 – бензин + 4.7% МТБЭ, 2 – бензин + 6.8% изомеризат +
+ 3.4% МТБЭ, 3 – бензин + 22.5% безбензольный катализат, 4 – бензин + 4.9% изопентан.
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позволяют отметить высокую чувствительность
многомерных разностных спектров смесей ком-
понентов бензинов в среднем ИК-диапазоне как
к колебаниям их компонентного состава, так и к
изменениям концентраций отдельных компо-
нентов, что может быть использовано в абсорб-
ционных спектральных октанометрах.

Исследования проведены с использованием обору-
дования ресурсного центра Научного парка СПбГУ
“Геомодель”.
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Рис. 5. Зависимость изменения оптической плотно-
сти при  = 852.2 см–1 от изменения доли МТБЭ для
смесей всех групп: (+) – смеси с увеличенным окта-
новым числом, (Δ) – смеси с уменьшенной долей
ароматических углеводородов, (×) – смеси с увели-
ченной долей ароматических углеводородов, (h) –
смеси с увеличенной концентрацией серы.
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