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摘　要　采用美国 Thermo 公司 Nicolet 6700 型傅里叶变换中红外光谱仪对车用汽油中的芳烃和烯

烃含量进行快速测定, 以多维气相色谱法( MGC)测定的 95 组车用汽油烃类组成数据作为参考值, 采用

TQ Analyst EZ Edition( N icolet)分析软件建立了中红外光谱校正模型, 芳烃和烯烃含量校正模型的线性相

关系数分别为 0. 9896和 0. 9841。通过与MGC 和国家标准荧光指示剂吸附法( FIA )的对比分析,验证了中

红外光谱吸收法( M IR)的可靠性。实验证明, M IR 具有分析快速、重复性好、分析成本低等优点。
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1　引言
随着我国汽车拥有量的迅速增加,汽车运行中对环境带来的污染也受到人们的关注。我国车用

汽油国家标准 GB 17930-2006中对汽油中的苯、烯烃、芳烃、含氧化合物等含量提出了较为严格的

限制要求, 其中芳烃含量应不大于汽油体积分数的 40%, 烯烃含量应不大于汽油体积分数的

35% [ 1]。目前国内外标准中规定的汽油中烃类组成测定的方法主要有荧光指示剂吸附法( F IA )
[ 2]

和多维气相色谱法( MGC) [ 3]。荧光指示剂吸附法耗时又费力,分析费用高,需要使用昂贵的进口硅

胶,且测定结果受人为因素影响较大, 方法再现性较差, 检测单个样品至少需要 1. 5h,难以满足对

于大批量样品的定量分析
[ 4]
。多维气相色谱法, 可将汽油中的正构烷烃、异构烷烃、环烷烃、烯烃、芳

烃和含氧化合物按照碳数逐一分离, 准确度较高,但是该仪器价格昂贵、维护成本高,并且检测单个

样品时间长达 75min。

中红外光谱吸收法( MIR)是近年来发展起来的一种快速分析方法
[ 5, 6]
, 是目前常见的结构分析

手段之一,它是由于化合物分子中化学键的振动能级和转动能级的跃迁而产生的。红外光谱吸收法

是集光谱测量技术、化学计量学和计算机技术于一体的测量技术, 它是采用其他认可方法的测试数

据作为参考数据建立校正模型, 来实现对未知样品定量分析
[ 7, 8]
。

2　实验部分

2. 1　仪器

Nicolet 6700型傅里叶变换红外光谱仪(美国 Thermo 公司) : DLaTGS检测器, 0. 1mm 光程,扫

描光谱范围 4000—650cm
- 1 ,分辨率 4cm

- 1 ,扫描次数 32; Smart ARK 智能型多重水平衰减全反射

附件(美国 Thermo 公司) ; Reformuly zer M3多维气相色谱仪(荷兰 PAC 公司)。



2. 2　实验样品

收集了 115个正常成品汽油作为实验对象, 均为 93# 或97# 汽油。其中选取了 95个正常汽油

样品的芳烃、烯烃含量数据作为建立红外定量分析模型的基础数据,其中 55个作为校正模型数据,

40个作为验证模型数据。此外,余下的 20个汽油样品分别用中红外光谱法和多维气相色谱法进行

比对分析。

2. 3　中红外光谱采集

取约 0. 5mL 样品均匀盛于 ZnSe样品池中,确保池底无气泡, 加盖( TEFLON 盖子)以减少样

品挥发。扫描 4000—650cm
- 1范围内的红外光谱图,扫描分辨率 4cm

- 1, 扫描次数 32。

2. 4　校正方法

利用美国 Thermo 公司开发的 T Q Analyst EZ Edition 定量分析软件对上述实验所采集的 95

组数据中红外吸收光谱数据进行数据处理。采用偏最小二乘法( PLS) 分别建立了芳烃、烯烃校正

模型。

3　结果与讨论
汽油主要是由烷烃、芳烃、烯烃和含氧化合物组成的,芳烃、烯烃的中红外光谱特征峰越高, 代

表该汽油样品中芳烃、烯烃的含量越高。汽油样品中芳烃的中红外特征峰有 769, 797, 807cm
- 1和

1607cm
- 1 ,烯烃的中红外特征峰有 888, 912, 967cm

- 1和 1647cm
- 1。为了减少烷烃和含氧化合物对

芳烃、烯烃测定的干扰影响,本文选取了 1607cm- 1特征峰为芳烃的定量识别峰, 1647cm- 1特征峰作

为烯烃的定量识别峰。

3. 1　校正模型的评价

中红外光谱与芳烯烃之间的相关关系可由模型建立完毕后得到的相关系数和交互验证的结果

来衡量, 模型经交互验证后,得到优化的模型参数,如图 1和图 2所示。其中实际值是使用MGC 测

定的参考值, 预测值则是使用校正模型对采集的中红外光谱计算得到的结果。芳烃的特征峰面积积

分区域选取为 1616—1598cm - 1, 基线选取两点分别为 1631cm - 1和 1587cm- 1, 相关系数为0. 9896,

校正标准偏差( RM SECV)为1. 04。烯烃的特征峰面积积分区域选取为 1662—1642cm
- 1
,基线选取

两点分别为 1687cm
- 1
和 1633cm

- 1
,相关系数为 0. 9841,校正标准偏差( RMSECV)为1. 15。表 1列

出了M IR的预测标准偏差及国家标准GB/ T 11132-2008中 FIA所要求的再现性。由表可见, MIR

预测标准偏差远小于 FIA 的再现性要求, MIR的测量准确性完全能够满足国家标准方法要求。

表 1　MIR 与 FIA测定汽油芳烯烃含量对比分析

项目 芳烃( V% ) � 烯烃( V%)

MIR测定范围 12. 8—39. 7 4. 2—34. 1

MIR线性相关系数 0. 9896 0. 9841

MIR预测标准偏差 1. 04 1. 15

FIA 要求的再现性 3. 7 1. 9—6. 6

　　� : V%表示体积百分含量。

3. 2　中红外光谱法重复性试验考察

随机选取一个汽油样品进行 10次中红外光谱扫描, 用所建立的校正模型进行计算分析,获得

汽油芳烃、烯烃含量的预测结果。从表 2的测试结果可以看出, MIR重复测试 10次所得芳烃含量

的标准偏差为 0. 12, 烯烃的标准偏差为 0. 22。而国家标准 GB/ T 11132-2008中 FIA对芳烃含量的

重复性要求为 1. 3,烯烃重复性的要求为 1. 9。由此可见, 中红外光谱吸收法重复性好,明显优于
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图 1　芳烃的 M IR预测值和 MGC 实际值的线性相关图

图 2　烯烃的 M IR预测值和 MGC 实际值的线性相关图

FIA 的重复性要求。

表 2　MIR 测定汽油中芳烃、烯烃含量重复性试验结果表

测定次数 芳烃( V% ) 烯烃( V%)

1 21. 13 28. 65

2 21. 36 28. 39
3 21. 14 28. 49
4 21. 16 28. 67
5 21. 12 28. 29
6 21. 38 28. 19
7 21. 23 28. 43
8 21. 34 27. 96
9 21. 22 28. 52
10 21. 43 28. 53

标准偏差 SD 0. 12 0. 22

3. 3　中红外光谱法分析结果准确性考察

对另选取的 20个汽油样品进行中红外光谱分析,用所建立的校正模型对获得的中红外光谱信
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息进行处理, 获得汽油烃类组成的预测结果。表 3是 MIR和 MGC 测定汽油中烃类组成的对比分

析。从表 3可以看出, MIR与 MGC 两种方法测定芳烃含量的绝对差异值不超过 2. 5,烯烃含量的

绝对差异值不超过 1. 3。而 AST M D 6839-2002( 2007)中规定 MGC芳烃含量测试的再现性要求为

2. 6,对烯烃再现性的要求为 1. 4。结果表明, MIR测试芳烃、烯烃含量具有较高的准确性,与 MGC

相当。采用成对 t检验方法判断这两种方法是否存在显著性差异,给定显著性水平�= 0. 05,查表可
得 t( 19, 0. 05) = 2. 09,由表 3可以看出, t检验结果均小于 2. 09,表明 MIR与 MGC 两种方法无显著差

异。

表 3　MIR 测定汽油中芳烃、烯烃含量准确性试验结果表

样品号
芳烃( V% )

MGC MIR 偏差

烯烃( V% )

MGC MIR 偏差

1 33. 36 33. 14 - 0. 22 11. 57 12. 25 0. 68

2 32. 81 32. 73 - 0. 08 12. 74 13. 55 0. 81
3 37. 63 39. 62 1. 99 14. 26 14. 47 0. 21
4 37. 99 36. 77 - 1. 22 13. 51 13. 56 0. 05
5 36. 16 36. 72 0. 56 14. 05 13. 44 - 0. 61
6 37. 93 37. 79 - 0. 14 14. 08 15. 04 0. 96
7 38. 42 37. 23 - 1. 19 15. 36 15. 23 - 0. 13
8 34. 64 34. 93 0. 29 14. 24 13. 12 - 1. 12
9 40. 07 39. 10 - 0. 97 14. 31 14. 77 0. 46
10 38. 82 36. 51 - 2. 31 13. 74 14. 29 0. 55
11 18. 05 18. 06 0. 01 35. 90 37. 01 1. 11
12 26. 20 26. 65 0. 45 22. 68 21. 88 - 0. 80
13 35. 64 33. 47 - 2. 17 15. 10 15. 42 0. 32
14 26. 86 24. 91 - 1. 95 16. 89 17. 65 0. 76
15 34. 49 33. 13 - 1. 36 14. 83 13. 76 - 1. 07
16 29. 43 31. 72 2. 29 21. 69 22. 99 1. 30
17 33. 78 32. 19 - 1. 59 20. 93 21. 96 1. 03
18 32. 12 29. 62 - 2. 50 21. 63 22. 81 1. 18
19 21. 53 23. 48 1. 95 24. 30 24. 83 0. 53
20 32. 81 34. 67 1. 86 12. 24 11. 29 - 0. 95

t检验结果 0. 93 1. 49

4　结论
本文选用了以准确度较高的 MGC测试结果作为参考数据, 建立了车用汽油芳烃、烯烃含量的

中红外校正模型, 使M IR预测结果可靠性大大提高。而且使用了 95个正常汽油样品进行校正模型

优化,确保了 MIR检测结果具有普遍代表性。实验结果也证明所建立的 MIR的重复性和再现性比

FIA 更为优越,与 MGC准确性相当。中红外光谱吸收法分析速度快, 检测单个样品仅需 3—5min,

并且操作简单、分析成本低、重复性好,是一种快速分析汽油烃类组成的可行方法,在石油检测行业

中具有较为广阔的应用前景。
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Determination of Aromatic and Ol efin in Motor Gasoline

by Mid-Infrared Spectroscopy

WEN Huan　CHEN Yan　HU Jiang-Yong　ZHONG Shao-Fang

[N ational Quality Sup erv ision & T est ing Center f or Petr oleum and Pet rochemical P rod ucts ( Guangd ong) , H uizhou,

Guangdong 516003, P . R. China]

Abstract　The rapid determination of the contents of aromatic and olefin in motor g asoline w as

established by Nicolet 6700 mid-infrared spectrometric analyzer. The calibrat ion models of aromatics

and olefins were established by TQ analyst EZ edit ion ( Nicolet ) analysis software, with the results of

95 motor gasoline samples as reference by mult i-dimensional g as chromatography ( MGC ) . The

correlation coeff icients of calibration models for aromatics and olef ins w ere 0. 9896 and 0. 9841,

respect ively . The accuracy of mid-infrared spectroscopy ( M IR) method w as validated by comparing

w ith the MGC method and nat ional standard f luorescence indicator absorpt ion ( FIA ) . The MIR

method has faster, repeatable, and less expensive advantage.

Key words　Mid-Infrared Spect roscopy; Gasoline; Aromat ics; Olefins
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