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近红外光谱方法预测生物柴油主要成分

孔翠萍
*  褚小立  杜泽学  陆婉珍

(石油化工科学研究院, 北京 100083)

摘  要  采用近红外光谱快速测定法对生物柴油的成分 (脂肪酸甲酯、单甘酯、二甘酯、三甘酯和甘油 )进行

了研究。采用气相色谱方法获得其成分的基础数据,通过偏最小二乘方法与近红外光谱数据进行回归运算,

分别建立以文冠果油生物柴油为例的单原料油校正模型及多种原料油生物柴油的混合校正模型,并以花椒

油生物柴油为例考察了校正模型的适用性。结果表明: 通过偏最小二乘方法可以建立适合多种原料油生物

柴油的通用校正模型。对于新型生物柴油,向校正集中添加 10个以上样本, 扩充校正模型后, 便可较为准确

地测定这类新生物柴油样本的成分含量。此方法分析速度快、成本低、操作便捷、重复性好, 适合于生物柴油

生产过程的中间控制分析。
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1 引  言

动植物油脂通过酯交换反应得到生物柴油,它是一种长链脂肪酸的单烷基酯,工业上应用的主要是

脂肪酸甲酯。生物柴油不含硫和芳烃, 十六烷值高, 润滑性能好
[ 1]

, 是一种优质清洁燃料。目前,很多

国家强制使用生物柴油,促进了生物柴油产业的发展,其产量逐年迅速增长
[ 2]
。

动植物油脂主要是各种脂肪酸甘油三酯的混合物, 在与甲醇的反应过程中会生成脂肪酸单甘酯、二

甘酯等中间产物和副产物甘油,影响生物柴油的产率及品质。因此, 在生产过程中, 需要及时准确地测

定脂肪酸甲酯、单甘酯、二甘酯、三甘酯和甘油的含量, 以便精确控制反应过程及产品质量。目前,对这

些组分的测定均采用气相色谱方法
[ 3, 4 ]

,分析前需对样品进行衍生化 (如硅烷化 )处理, 定性和定量过程

较为复杂,操作难度大,分析时间长, 不适用于生物柴油生产过程的中间控制分析。

近红外光谱法 (N IR)不需要对样品进行预处理,操作简单, 分析快速, 非常适合油品的定量和定性

分析
[ 5]

, 石油化工业中得到了较为广泛的应用
[ 6~ 10]

。已有将 N IR光谱用于测定生物柴油中甲酯、甲醇

和甘油等成分的报道
[ 11 ~ 14]

, 均得到了满意结果。但这些研究所用样本的原料相对单一,建模样本较少,

所测定的成分也不完全,且大都是实验室合成的样品,不具有实际的工业应用价值。

本研究从我国多个中试和工业装置中收集了 200余个生物柴油样本, 涉及 6种原料油及多种加工

工艺, 其中包括来源复杂的地沟油和酸化油,样本的覆盖范围广,所得的结果更具参考性, 建立的校正模

型具有实际应用价值。

2 实验部分

2. 1 生物柴油样品和仪器

收集了 224个生物柴油样品,从反应器取样后取其甲酯相,并蒸馏除去 ( 120 e )其中的甲醇及少量

的水, 置于 20 mL密封小瓶中保存。其原料油来源分别为花椒油 ( 47个 )、苦山杏油 ( 16个 )、文冠果油

( 44个 )、地沟油 ( 40个 )和酸化油 (石炼厂 43个、中粮集团 34个 )。

6890气相色谱仪 (美国安捷伦公司, 氢火焰离子化检测器 ( F ID ) ,程序升温冷柱头柱上进样系统,

U ltra-A lloy-HT1不锈钢毛细柱。Antaris II FT-N IR光谱仪 (美国 Therm o Scientific公司 )。
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2. 2 基础数据测定

采用气相色谱方法
[ 4]
测定生物柴油成分的基础数据, 色谱条件:分别采用油酸甲酯、单油酸甘油

酯、1, 3-二油酸甘油酯、三油酸甘油酯作为定性和定量标准。采用双内标法进行定量分析, 以正十五烷

为内标测定甲酯含量,以三癸酸甘油酯为内标测定甘油、单甘酯、二甘酯和三甘酯的含量。

以空白样品池为参比, 采集生物柴油样品的 N IR谱图, 光谱范围 4000 ~ 10000 cm
- 1

, 分辨率

8 cm
- 1

,扫描次数 128。

2. 3 数据分析

采用石油化工科学研究院编制的 /化学计量学软件 3. 0版 0在 PC计算机上处理光谱数据。用 K-S

方法将生物柴油样品分为校正集和验证集,其中校正集用于建立分析模型, 验证集用于检测模型的准确

性。采用马氏距离、光谱残差和最邻近距离 3个指标判断模型对未知样本的适用性。

校正集的光谱经一阶微分处理后分别与气相色谱测定的成分数据 (甘油、甲酯、单甘酯、二甘酯以

及三甘酯的质量分数 )通过偏最小二乘方法 ( PLS1)进行回归运算,建立校正模型, PLS所用的最佳主因

子数由留一法交互验证所得的预测残差平方和 ( PRESS值 )确定。为考察校正模型的适用性和准确性。

本研究对不同种类的生物柴油样品分别进行建模与验证研究,包括:以文冠果油生物柴油为例的单原料

油的校正模型与验证;多种原料油的通用校正模型的建立与验证; 以花椒油生物柴油为例, 研究了 N IR

光谱校正模型的适用性。

3 结果与讨论

3. 1 基础数据获取

采用 2. 2节的方法测定生物柴油成分的基础数据。典型的生物柴油样品色谱图见图 1; 224个生物

柴油的成分分布见表 1。可见样本的覆盖范围较宽,具有较强的代表性。与标准方法
[ 15 ]
相比, 此方法

的准确性和重复性较好。

图 1 典型的生物柴油色谱图

F ig. 1 Chrom atogram o f a typica l b iodiese l sam ple

1. 甘油 ( Glycerol) ; 2. 甲酯 (M ethy l esters) ; 3. C16单甘酯 ( C16 M onoglyceride) ; 4. C18单甘酯 ( C18 M onog lycer-

id e) ; 5. 二甘酯 ( Diglycerides); 6. 三甘酯 ( T riglycerid es) ; 7. 正十五烷 (内标 1, Pentad ecan e, in ternal standard 1) ;

8. 三癸酸甘油酯 (内标 2, T ricaprin, in tern al standard 2 )。

表 1 样品集性质统计
Table 1 Sta tistica l compositions o f samp le set

性质统计
Com posit ions

甘油
Glycerol

甲酯
M ethyl esters

单甘酯
M onog lycerides

二甘酯
D ig lycerides

三甘酯
T riglycerides

最大值 Maxim um (% ) 0. 536 101. 64 9. 19 9. 34 9. 19

最小值 M in imum (% ) 0. 000 66. 47 0. 00 0. 00 0. 00

平均值 Average(% ) 0. 119 91. 87 2. 56 1. 51 0. 43

标准偏差
S tandard deviat ions (% )

0. 104 8. 39 2. 90 2. 12 1. 41
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3. 2 近红外光谱解析

图 2是所收集的 6类原料油生物柴油的 N IR光谱图。由图 2可见,光谱中主要包含 C H 倍频和

合频的吸收信息,如 8609和 8316 cm
- 1
处的吸收是甲基 C H 的二级倍频峰, 7216和 7108 cm

- 1
处的

吸收是亚甲基 C H 的第一组合频峰, 5828和 5766 cm
- 1
处的吸收分别是甲基和亚甲基 C H 的一级

倍频峰, 6005 cm
- 1
处为甲酯中的 C H 吸收峰。

尽管 6类原料油生物柴油的 N IR光谱非常相近, 但其成分上却存在一定差异。例如,花椒油生物

柴油主要是亚麻酸、亚油酸和油酸甲酯; 苦山杏油生物柴油主要是油酸和亚油酸甲酯; 酸化油和地沟

油生物柴油则主要是多种脂肪酸甲酯的混合, 具体视原料油种类而定。这种差异可以在其 N IR光谱的

主成分分析 ( PCA )得分图上表现出来。图 3为 6类 52个有代表性生物柴油样品的前 3个主成分得分

分布图。从图 3可见, 不同原料生产的生物柴油有聚类分布的倾向。由于酸化油原料来源复杂,所以其

分布较宽。其余 4种生物柴油的分布则相对集中。但从整体来看,尽管不同种类生物柴油的 N IR光谱

之间存在差异,但这些差异并非十分显著,说明脂肪酸基团对光谱会产生一定的影响,但 N IR光谱主要

反映的是甲酯基团的信息。因此,有可能建立适合多种原料油生物柴油的通用校正模型。

 图 2 6类原料油生物柴油的 N IR光谱图

F ig. 2 NIR spectra of 6 k inds of biodiese l

 图 3 6类 52个有代表性生物柴油样品的前 3个主成

分得分分布图

F ig. 3 P rinc ipa l component scores of 52 b iod iese l sam ples

o f 6 kinds

3. 3 校正模型的建立

3. 3. 1 文冠果油单原料油模型与验证  将 44个文冠果油生物柴油样品分为校正集 ( 36个样品 )和验

证集 ( 8个样品 ) ,考察了不同光谱区间对模型参数的影响, 以及单种原料油所建模型的预测准确性。

生物柴油在 4000~ 10000 cm
- 1
范围的光谱包含了 O H 键的一级倍频、C H 键的一级倍频、二

级倍频及其合频信息。从图 2可以看出, C H 一级倍频区 ( 6000~ 6550 cm
- 1

)和部分 C H 第一合

频区 ( 4550~ 4000 cm
- 1

)的吸光度值超过了 1. 5 AU, 这些区间的光谱吸收强度可能与成分浓度之间存

在较强的非线性关系。另外, 10000~ 9000 cm
- 1
区间的光谱存在较大的噪声, 且没有显著的特征吸收。

若这些光谱区间参与模型建立,将会使校正模型预测能力下降。表 2给出了利用全谱和去除这些光谱

区间 (即选取 4550~ 5500 cm
- 1
和 6550~ 9000 cm

- 1
区间 )所建模型及其预测的对比结果。可以看出, 选

用 4550~ 5500 cm
- 1
和 6550~ 9000 cm

- 1
光谱区间建立模型的预测能力明显优于全谱的结果。

表 2 文冠果油生物柴油不同光谱区间的校正和预测结果比较
Table 2 Ca libration and prediction results of xanthoceras sorb ifo lia oil b iod iese l in different spectra l ranges

成分
C om pos it ion

波数范围
W avelength region

主因子数
Num ber of prin cipal

com pon ents
R 2 SECV

(% )
SEP
(% )

甘油 G lycerol

甲酯 M ethy l esters

单甘酯 M onog lycerides

二甘酯 D iglycerid es

三甘酯 T riglycerides

4000~ 10000 cm - 1

4 0. 9579 0. 044 0. 063

6 0. 9976 0. 54 0. 49

5 0. 9906 0. 42 0. 46

5 0. 9874 0. 40 0. 37

4 0. 9240 0. 22 0. 18
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续表 2( Continued to Tab le 2)

成分
C om pos it ion

波数范围
W avelength region

主因子数
Num ber of prin cipal

com pon ents
R 2 SECV

(% )
SEP
(% )

甘油 G lycerol

甲酯 M ethy l esters

单甘酯 M onog lycerides

二甘酯 D iglycerid es

三甘酯 T riglycerides

4550~ 5500 cm - 1

6550~ 9000 cm - 1

3 0. 9737 0. 036 0. 057

6 0. 9992 0. 32 0. 65

5 0. 9978 0. 21 0. 23

5 0. 9976 0. 17 0. 20

4 0. 9419 0. 19 0. 18

 注 ( Note) : R 2为校正集交互验证得到的相关系数 ( C orrelation coefficien t) ; SECV为校正集交互验证得到的预测标准偏差 ( S tandard

error of cross validat ion ) ; SEP为验证集预测标准偏差 ( Standard error of pred iction)。

  从单种原料油的建模和预测结果可以看出,对测定生物柴油中的甘油、甲酯、单甘酯、二甘酯和三甘

酯的含量, N IR光谱方法可以给出比较准确的结果。

3. 3. 2 多种原料油模型与验证  若能建立适合所有原料油来源的生物柴油全局校正模型 ( G loba l

m ode ls) ,则对该方法的推广和使用都将带来很大的便利。将 6种原料油来源的 224个生物柴油样品分

为校正集 ( 167个样品 )和验证集 ( 57个样品 ) ,以考察建立全局模型的可行性。

表 3 多种原料油生物柴油的校正和预测结果
Table 3 Results o f ca libration and pred iction of m ut-i k inds o f b iodiese l

sam ples

成分
C om pos ition

主因子数
Numb er of p rincipa l

com ponen ts
R2 SECV

(% )
SEP
(% )

甘油 G lycero l 10 0. 9635 0. 028 0. 047

甲酯 M ethyl esters 11 0. 9898 1. 29 1. 43

单甘酯 Monoglycerid es 13 0. 9945 0. 31 0. 47

二甘酯 D ig lycerides 11 0. 9800 0. 46 0. 51

三甘酯 T riglycerides 12 0. 9465 0. 53 0. 87

采用与文冠果油生物柴油建模相同的

条件建立了多种原料油生物柴油的校

正模型。表 3给出了模型建立过程的

交互验证结果和验证集的预测结果;

图 4中 A, B和 C分别为甲酯、单甘酯

和二甘酯的 N IR光谱交互验证预测

值与色谱方法的相关图。与单原料的

文冠果油结果相比, 由于成分变得相

对复杂,光谱之间的干扰更为显著,建

立模型所用的主因子数明显增加,同时校正和预测结果都有不同程度的降低。尽管如此, 仍得到了满意

的结果,完全满足工业生产对过程分析误差的要求。

上述结果表明,建立多种原料油来源的生物柴油全局校正模型是完全可行的,但随着模型中原料油

种类的增多,成分的复杂性将引起光谱与浓度间的非线性变动关系, PLS方法所建模型的预测准确性将

下降。为得到准确性更高的预测结果, 需要分别建立单种原料油的 PLS校正模型, 或采用更为复杂的

算法, 如局部权重回归、神经网络或支持向量机等建立非线性校正模型。

图 4 近红外光谱法与气相色谱法测定生物柴油中甲酯含量 ( A )单甘酯含量 ( B )和二甘酯含量 ( C )的

相关图

F ig. 4 Corre lation o fN IR resu lts w ith GC o f the content ofm ethyl este rs( A ), m onog lycer ides ( B) and d ig lyc-

er ides ( C) in b iodiese l

p : 校正集样本 ( C alib ration set) ; u : 验证集样本 ( Pred iction set)。

3. 3. 3 模型适用性的研究  以花椒油生物柴油为例, 研究了多种原料油生物柴油的 N IR校正模型对

新原料油生物柴油的适用性。若校正集中不含待测类型的样本,其预测结果将会存在一定的系统误差,

且模型的适应性判据也会给出提示。为考察向校正集添加少量样本对扩充模型适应性的效果, 从 47个
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花椒油生物柴油中任意选取 10个样品,用于模型的扩充,剩余 37个作为验证集样本。

将花椒油生物柴油样本从多种原料油校正集中剔除, 建立剩余 5种原料油生物柴油的校正模型。

然后, 再将任意选取的 10个花椒油生物柴油样本添加到校正集中,建立含有 10个花椒油生物柴油的多

原料油生物柴油的校正模型。用以上建立的两类模型分别对 37个验证集样本进行预测分析 (表 4)。

由表 4可见,未含花椒油生物柴油的模型仍具有较好的预测趋势, 但存在一定的系统误差, 预测准确性

也有明显下降。当模型中添加了 10个花椒油生物柴油样本后,消除了系统误差, 且预测准确性有了显

著改善,与 3. 3. 2节建立的模型基本相当。

上述结果说明,对于模型中未含的新类型原料油生物柴油样本, 只需向多种原料油校正集中添加

10个以上样本便可较为准确地测定新类型生物柴油的成分。

表 4 不同校正模型对 37个花椒油生物柴油的预测结果

Table 4 P rediction results o f 37 zanthoxy lum o il b iod iese l samp les w ith d ifferent calibration m odels

成分
C om pos it ion

不含花椒油生物柴油校正
模型的预测结果

C alib ration m od elw ithout
zanthoxylum oil b iod iesel sam p les

R2 SEP(% )

含 10个花椒油生物柴油
校正模型的预测结果

Ca librat ion m odel in clud ing 10
zanthoxylum oil b iod iesel sam p les

R2 SEP (% )

甘油 G lycerol 0. 8377 0. 190 0. 8785 0. 059

甲酯 M ethyl esters 0. 9810 2. 22 0. 9863 1. 13

单甘酯 Monoglycerid es 0. 9828 1. 01 0. 9855 0. 61

二甘酯 D ig lycerides 0. 9718 1. 10 0. 9753 0. 83

三甘酯 T riglycerid es 0. 7354 1. 26 0. 7476 0. 98

 

3. 4 近红外分析方法的重复性

由于光谱测量的稳定性, N IR分析方法具有良好的重复性。随机选取一个样本重复扫描 7次的

N IR光谱,并分别调用建立的多种原料油的生物柴油模型, 其质量分数的相对标准偏差分别为: 甘油

0174%, 甲酯 0. 26%, 单甘酯 2. 86% ,二甘酯 0. 70%,三甘酯 1. 41%。说明采用 N IR分析方法测定混合

油生物柴油的成分具有较高的精密度。

3. 5 小结

通过以上研究,可以得到以下结论: ( 1)通过偏最小二乘方法可以建立适合多种原料油生物柴油的

通用近红外校正模型,其结果完全满足过程控制分析的要求。但若想得到更准确的预测结果,需要建立

单种原料油的 PLS校正模型,或者采用更为复杂的校正算法; ( 2)对于新型生物柴油, 只需向校正集添

加少量样本,扩充模型覆盖范围后,便可较为准确地对该类样本进行预测分析。这样,基于本研究建立

的这些基础校正模型,针对新类型原料油或加工工艺, 只需添加少量样本,便可直接应用于生物柴油的

实际工业生产中; ( 3)近红外光谱方法有望较好解决生物柴油传统分析方法的诸多弊端, 可以快速准确

地测定生物柴油的主要成分含量,适合于生物柴油生产过程的中间控制分析。
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Prediction ofM ain Chem ical Compositions in B iodiesel

by Near Infrared Spectroscopy

KONG Cu-i P ing* , CHU X iao-L ,i DU Ze-Xue, LU W an-Zhen

(R esearch Institute of Petroleum P rocessing, Beij ing 100083)

Abstract A rapid m ethod w as estab lished for the determ inat ion of the m a in chem ical com posit ions in

biod iesel ( inc lud ing fatty acid m ethy l esters, m onog lycerides, d ig lyceride, trig lyceride and g lycero l) by the

com b ination of near infrared spectra (N IR) and chem om etrics. The re ference valuesw ere ob tained by the gas

chrom atograph icm ethod, wh ich w as co rre lated w ith the N IR spectra data by partial least squares regression

m ethod. The ca libration m odels fo r mu lt-i feedstock b iodiesel and a sing le feedstock biod iese lw ere established

respective ly. The applicability o f the calibrat ion m odels w as exam ined w ith the zanthoxy lum o il b iodiesel as an

exam ple. The results show ed that a un iversa l calibration mode l su itab le for various b iodiesel from d ifferen t

sources can be estab lished by partial leas-t squares m ethod. For th is b iod iesel m anu factured from other fatty

o ils, the sam e ca libration m odel can be extended by adding 10 m ore new sam ples. The calibration m odel so

obtained w ill prov idem ore accurate resu lts. The N IR m ethod is suggested as a rapid m ethod for the qua lity

contro l in the process o f b iodiesel production.

Keywords N ear in frared spectroscopy; B iodise;l Chem om etrics; M ethy l ester
( Received 26 Novem ber 2009; accep ted 27 January 2010 )

5色谱在生命科学中的应用 6

  全书共分五章, 介绍了目前在生命科学研究中常用的色谱技术, 详细讨论了液相色谱、气相色谱和毛细管电泳等色

谱技术在脱氧核糖核酸分析、生物技术药物的纯化、蛋白质和核酸性质的鉴定、生物标志物检测,以及在蛋白质组学研究

中的应用与发展。

该书为化学工业出版社出版的色谱技术丛书之一,可供从事色谱分析的人员及大专院校分析化学相关专业师生学

习参考。该书由廖杰、钱小红、董方霆、张养军编著, 定价 29. 00元。
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