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摘　要　过程分析仪在优化生产控制 、稳定产品质量 、降低劳动成本 、提高经济效益等方面起到越来越重要的作

用 , 其中在线近红外光谱分析技术是目前发展最快和最具有前景的过程分析技术之一。详细介绍了在线近红外光谱

分析系统的组成 , 探讨了在具体实施中应注意的几个问题 , 并给出了该技术在制药 、化工 、农牧 、食品 、高分子和石化等

领域的一些应用实例。引用文献 246篇。
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Abstract　Now , process analyzers play more and more important role in optimizing production control , stabilizing

product quality , reducing labor cost and increasing economic benefit , in which on-line near infrared spectroscopy(NIR)

process analytical technique is one of the most advanced and promising tools for continuous process monitoring.The

paper introduces the constitution of the on-line NIR analyzer in detail and discusses some problems which should be

considered in practice.Some application examples in such fields as pharmaceutical , agricultural , biochemical , polymer

and petrochemical industries are presented.In the paper , 246 references are cited.
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1　引　言

为保证最终获得合格产品 ,现代大工业生产都要

求对其生产过程进行监控和测试 。传统上 ,大都采用

离线方式对生产过程中的原材料 、中间产物和最终产

品进行分析 ,即人工从装置上采样后送到化验室进行

分析 ,所以这些数据的提供往往都滞后于生产过程 。

进入 20世纪 80年代之后 ,工业生产技术的发展十分

迅速 ,而且对环境保护提出了更高的要求 ,再加上国

际间剧烈的市场竞争 ,要求工业生产做到既保证产品

有稳定的高质量 ,又最大限度地降低成本。为此 ,人

们投入了大量人力 、物力 ,研究和开拓对工业生产过

程质量控制的新技术和新方法 。于是以化学计量学

为基础并大量采用自动化分析仪器的生产过程质量

控制的新方法———过程分析化学(Process Analytical

Chemistry ,PAC)出现在人们面前 。由于采用了计算机

和化学计量学等技术 ,实现了实时分析 、数据处理 、条

件优化和过程反馈联合操作而使整个生产过程处于

自动控制和调整之中 ,从而可使整个生产过程合理 、

生产成本降低 、产品质量提高 、环境污染减少
[ 1 ～ 6]

。

过程分析化学是由经典的分折化学 、化学工程 、

电子工程 、工艺过程 、自动化控制及计算机等学科领

域相互渗透交叉组成 ,涉及到生产工程师 、过程化学

家 、分析化学家以及仪器设计 、电子技术等技术人员。

Anal.Chem.杂志两年一度的应用评述 ,在 1987 年列

专题对PAC进行评述 。此外 ,在近年的国际性学术会

议上和一些著名的专业期刊上都有 PAC的报告或报

道 ,PAC作为分析化学的一个新的分支的地位已被承

认和确立[ 7～ 12] 。

J.B.Cal1is等人将过程分析化学划分为五个阶

段:离线分析(Off-line)、现场分析(At-line)、在线分析
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(On-line)、原位分析(In-line or In situ)和不接触样品分

析。从发展进程来看 ,这五个阶段存在着循序渐进的

发展趋势 ,但并不说明后者一定替代或否定前者 。在

现代工厂中 ,对一个生产过程的监测和控制 ,同时采

用几种不同阶段的过程分析方法的实例也不难找到。

在过程分析中 ,光谱类仪器如紫外 、近红外 、红

外 、拉曼光谱和 x-射线荧光都起着极其重要的作用 ,

尤其是在线近红外光谱分析技术 ,因其仪器较简单 、

分析速度快 、非破坏性和样品制备量小 、几乎适合各

类样品(液体 、粘稠体 、涂层 、粉末和固体)分析 、多组

分多通道同时测定等特点 ,成为在线分析仪表中的一

枝奇葩 。近几年 ,随着化学计量学 、光纤和计算机技

术的发展 ,在线近红外光谱分析技术正以惊人的速度

应用于包括农牧 、食品 、化工 、石化 、制药 、烟草等在内

的许多领域 ,为生产过程控制提供了一个十分广阔的

使用空间 , 同时也为企业带来了可观的经济效

益[ 13 ～ 18] 。

2　在线近红外光谱分析系统的组成

与实验室型的近红外光谱分析仪相同 ,工业现场

所用在线近红外光谱分析系统也由硬件 、软件和分析

模型三部分组成 ,但对其所包含的实际内容及各项性

能指标却有着显著的差异 。

2.1　硬件组成

在线近红外光谱分析系统的硬件主要包括光谱

仪 、自动取样系统 、测样装置 、样品预处理系统等部

分。此外 ,还有防爆系统 、户外分析小屋 、界外样品抓

样系统和模型建立模拟系统等
[ 19～ 23]

。

2.1.1　光谱仪

光谱仪是整个在线分析系统的心脏 。目前 ,几乎

所有类型的近红外光谱仪器 ,如固定波长滤光片 、扫

描光栅色散 、固定光路阵列检测器(CCD ,PDA)、傅立

叶变换和声光可调滤光器(AOFT)等 ,都有用于在线

分析的报道。许多生产过程需每天 24 小时连续运

行 ,在线分析仪也应无间断连续运行 。在选择在线光

谱仪时 ,抗环境干扰以保持自身稳定性的性能指标 ,

成为首要考虑的问题。对于固定光路阵列检测器和

AOFT 两类仪器 ,由于内部没有移动光学部件 ,在长期

稳定性方面具有较强的优势 ,其性能价格比也较为合

理。但在光谱测量范围上 ,傅立叶变换光谱仪可以覆

盖整个近红外波段(700nm ～ 2500nm),而阵列检测器

类型的仪器 ,由于所用光学晶体等器件所限 ,一般只

能达到1800nm ,有些扩展型仪器可达到 2500nm ,但分

辨率相对较低 ,应用于一些特殊的测量对象 ,会受到

限制 。因此 ,在选择在线光谱仪时 ,应根据具体的实

际情况如经费 、分析场合和检测对象等 ,综合评价仪

器的各种性能如波长范围 、分辨率 、采集时间 、信噪比

等指标来决定
[ 24～ 26]

。

近红外区域的光可以用光纤进行有效传输 ,大多

数在线 NIR分析仪都采用光纤方式远距离传输光。

光纤具有以下优点:l)直径细 ,易弯曲 ,可直接插入生

产装置中 ,进行原位分析和实时跟踪检测 ,还可用于

遥测分析;2)光纤的化学和热稳定性 、对电磁干扰不

敏感等特性 ,使其可在困难条件或危险环境 ,以及复

杂的工业生产现场中工作;3)价廉 、轻巧 、使用寿命

长 、安装和维护方便。更重要的是 ,采用光纤和光纤

多路转换器 ,在线近红外光谱分析仪很易实现一台光

谱仪检测多路物料 ,提高仪器的利用效率。

有多种方式可实现一台光谱仪检测多路物料。

例如可将一根光纤分成多束 ,分别进入多个单立的检

测器;也可通过计算机控制 ,依次切换不同管线物料

进入分析器来实现多物流分析。目前 ,对液体分析而

言 ,在线近红外光谱分析中实现多路物料检测的最常

用方式是采用光纤多路转换器。

2.1.2　取样系统

图 1　液体样品旁路取样系统框图

取样系统设计是否合理将直接影响分析结果的

可靠性 ,有时甚至决定着整个分析系统的成败 。在实

际过程分析中 ,相当数量的故障问题和错误结果是由

取样系统(包括测样装置)而非光谱仪本身失灵引起

的。因此 ,选择一个可靠的取样系统对在线近红外分

析是必要的
[ 27～ 28]

。

对于液体分析体系 ,取样系统主要有三种方式 ,

即:泵抽采样 、压差引样和定位实施测量。泵抽采样

是通过在旁路上附加泵来实现的 ,多用于取样点与测

样装置(如流通池)之间无压力差的过程。压差引样

则要求取样点与测样装置之间存在压力差 ,靠该压力

差将主管线或装置中的样品经旁路引入测样装置。

在旁路取样系统中 ,较长的取样管线以及较慢的输送

4 Modern Scientific Instruments 2004　2



速度将产生滞后 ,不能及时反映工艺浓度的快速变

化。如果过程分析仪放置到工厂共用的分析小屋中 ,

根据不同的工厂布局和输送速度 ,滞后时间可达几分钟。

如图 1所示 ,在以上两类取样系统与测样装置之

间通常加有一个样品预处理系统 ,对样品的流速 、压

力进行控制 ,使其保持稳定 ,这是旁路取样方式的一

个突出优点 。此外 ,根据所测样品的具体情况 ,还需

要进行过滤 、恒温及除气等处理 ,样品预处理系统将

在下面予以介绍讨论 。

定位实施测量是将测样装置直接安装到装置流

程或主管线的一种取样方式 ,如将光纤探头直接插入

反应装置中或将流通池直接安装到装置管线中 。与

旁路取样方式相比 ,这种方式反馈速度快 ,实现了真

正意义上的实时分析 ,但取样点处的压力 、温度及流

速的波动会对分析结果产生影响 ,苛刻的取样条件如

高温 、高压 、易污染光学窗片等 ,也对光纤探头或流通

池的设计和加工带来困难 。

固体样品的取样系统也有三种方式 ,靠重力输送

的被动方式 、靠压缩空气或电动输送带传输的主动方

式以及定位实施测量方式 ,其原理与相应的液体样品

取样方式相似。

2.1.3　测样装置

近红外光谱在过程分析中所测量的样品较复杂 ,

样品状态(固体粉末 、颗粒 、液体 、浆状物等)、样品性

质(样品形状 、流动性 、透光性等)以及温度等外界因

素都有较大差别 ,因此 ,在进行光谱采集时 ,要根据所

测样品的实际情况选择合适的测样方式和测样装置。

对于透明和半透明液体 ,一般主要采取透射或透

反射方式采集光谱 ,而对不透明液体一般则采用漫反

射方式。用于液体测量的测样装置主要有流通池和

插入式光纤探头两种形式 。

液体流通池主要用于流动性好以透射方式测量

的样品 ,可以通过光纤将流通池安装到采样点附近 ,

也可通过管线将物料引入到置于光谱仪内部的流通

池中。前者的滞后时间小 ,后者由于不使用光纤 ,光

通量损失小 ,光谱质量相对较高。由于流通池光程较

短 ,容积小 ,不能通过大量液体 ,一般不将流通池直接

安装到主管线上 ,通常采用旁路方式从主管线取样 。

旁路可嵌入不同的样品预处理装置 ,用来调节压力 、

温度等参数 。由于上述优点 ,只要测量速度满足生产

装置的要求 ,一般优选光纤流通池作为液体的测样装

置。流通池可承受压力和温度 ,以及主体和光学窗片

的材质可由测量的对象来确定 。

光纤探头可分为透(反)射式和漫反射式探头两

类。将光纤探头直接插入主流路中可用来实时测量

液体和固体样品 ,但这种方式会受到较多因素如压

力 、温度 、气泡等对光谱测量的影响 ,探头还容易被污

染 ,需定期清洗。透射式光纤探头较适合用于中型或

微型间歇式反应器中 ,实时监测反应和生成物的浓

度。光纤探头是目前进行固体漫反射在线测量的主

要器件。一般用于透射式探头或流通池的光纤为单

根 ,其传输距离在 200m以上 ,而漫反射式探头都采用

光纤束 ,以增加光通量 ,通常其传输距离较短 ,一般在

10m 以下 ,价格也较贵。

与液体相比 ,固态样品更为复杂 ,如晶态粉末 、粒

状塑料或动物饲料等通常是非均匀性的 ,而且非均匀

性可能是物理 、化学或两者共同产生的 。因此对固态

样品进行连续取样分析必须针对不同的样品几何形

状 、颗粒直径及光学物理特性 ,建立专门的取样-测样

装置 。

非接触式近红外光谱分析仪则多用于固体材料

如烟草 、食品和塑料的加工过程 ,它一般不需要专门

的取样系统 ,光纤探头直接安装在输送带的上方。但

这种测量方式易受许多如样品-探头间距离变化 、输

送带速度的波动 、样品温度和环境温度的变化以及环

境杂散光等因素的影响 ,在实际应用时应特别注意。

2.1.4　样品预处理系统

样品预处理系统并非是在线近红外分析技术的

必须部分 ,但在一些液体样品的过程分析如石油产品

分析中 ,却扮演着重要的角色 。它的主要功能是控制

样品的温度 、压力和流速 ,以及脱除样品中的气泡 、水

分和机械杂质等影响因素 , 确保分析结果有效准

确[ 33～ 35] 。

对不同的测量体系 ,预处理系统的组成也不尽相

同 ,一般由快速回路(减小滞后时间)、过滤(除尘 、除

机械杂质)、压力调节(减压或抽引)、温度调节(降温

或加温)、有害或干扰成分处理(除水分等)、流量调节

等组成。

样品温度变化将导致化学键振动能量和能级跃

迁几率的变化 ,对光谱吸光度和吸收峰位置都有一定

的影响 ,为获得准确的分析结果 ,保证样品测试时温

度的恒定是非常重要的 。因此 ,在流通池周围加有恒

温装置 ,一般要求温度控制精度为 0.1 ～ 0.2℃。此

外 ,对于流动性较差的液体样品(如高分子材料 、植物

黄油 、润滑油等),在过程分析时必须具有一定的温

度 ,保持其良好的流动性。

对于无法进行恒温的情况 ,如将探头直接插入主

管线 ,则需要建立温度校正曲线 ,修正分析结果。如

对于近红外测定汽油辛烷值 ,温度升高 1℃,其辛烷值

约降低0.02个单位 。也可以将温度作为一个变量 ,
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与吸光度一起参与建立模型。此外 ,将不同样品温度

下采集的光谱组成混合样品集 ,建立温度全局稳健模

型(Global Calibration),也是一种常用的方法 。

过程分析的样品中经常含有机械杂质或悬浮物 ,

这些杂物进入光路将引起光散射 ,影响光谱的测量 。

若样品流速较慢 ,这些杂物还会逐渐沉积在流通池中

或污染光学窗片 ,使分析结果产生较大误差 。过滤器

的类型 、过滤材料和孔径大小也需要根据样品的实际

情况确定 ,有时甚至需要多级过滤器串联。

对液体样品进行在线分析 ,另一种需考虑的干扰

因素是气泡的存在。众所周知 ,液体可以从大气中溶

解相当数量的气体 ,如果升高温度或降低压力 ,气体

便以气泡的形式释放 。在实际取样点 ,这两种情况都

会发生 ,打破原来的平衡 ,形成气泡 。气泡的存在会

引起光的散射和反射 ,产生假分析信号 ,影响最终的

分析结果 。可以通过特殊设计的流通池或气泡分离

装置来脱除气泡 ,脱气后的样品再进入其它预处理单

元或流通池。

样品的流动状况(层流还是紊流)与流速(包括反

应釜中的搅拌速度 、传送带速度与样品通过流通池的

流速等)变化等因素将影响光的散射 ,从而使吸光度

发生变化 ,成为影响最终分析结果的一个因素 ,其影

响程度则随选用的波长范围和具体被测物的特性而

异。同样 ,样品的压力变化也会对结果产生影响 。因

此 ,如有可能 ,非常有必要对样品进行恒速和恒压控

制 ,以获取准确可靠的分析结果。

2.1.5　其它部分

除了以上提到的各部件外 ,在线近红外光谱分析

系统有时还涉及模型建立模拟系统 、模型界外样品抓

样系统 、防爆系统和户外分析小屋等部分[ 36 ～ 38] 。

模型建立模拟系统是为建立高精度分析模型 ,模

拟现场实际测试条件如压力 、流速等建立的装置 。利

用该系统还可进行其它工作 ,如定期通入标准样品 ,

对光谱仪的性能进行检测 ,定期通入溶剂对流通池进

行清洗等 。

模型界外样品抓样系统则用来自动收集分析模

型不能覆盖的样品 ,并通过一定的方式通知有关部门

将这些样品送往中心化验室 ,采用标准方法分析后 ,

进一步扩充模型的适用范围。

在一些易爆 、易燃的分析场合如化工厂和炼油

厂 ,对放置到生产现场的在线分析仪器往往需要防爆

系统 。防爆方式和等级可根据现场要求 ,以及国家或

企业的相关标准确定。防爆系统还为光谱仪提供接

近实验室的环境条件 。

现场分析小屋可使系统设计 、现场安装 、联接简

单方便 ,现场分析小屋还可提供仪器工作所需的各种

气体 、供电 、信号电缆等公用工程 ,并采取防震 、防静

电 、防尘 、屏蔽 、抗干扰等措施 ,为仪表提供良好的操

作运行环境 ,增强系统的可靠性 ,确保仪表的安全正

常运行。

2.2　在线分析软件及模型

2.2.1　在线分析软件

在线近红外光谱分析系统的软件除具备必需的

光谱实时采集和化学计量学光谱分析[ 39 ～ 40](定量定

性模型的建立 、待测样品类型及模型界外样品的判

断 ,样品性质或组成的定量计算等)功能外 ,还应包括以

下功能:

(1)数据与信息显示功能 ,如显示各个通道所测

的当前物化性质结果及历史趋势图 ,各个通道的历史

数据 ,质量及模型界外点报警内容等;

(2)数据管理功能 ,如分析模型库 、光谱和分析测

量结果的储存管理 ,分析模型输出输入等;

(3)通讯功能 ,如执行操作室发送的查询 、数据传

输等命令 ,以模拟信号(如 4 ～ 20mA)、RS232或 Mod-

BUS协议等方式向APC系统 、DCS系统提供数据等;

(4)故障诊断与安全功能 ,如由气泡 、电压波动等

因素引起的假分析信号的识别 、光谱仪性能安全监

控 、环境条件监控 、样品预处理系统安全监控 、紧急报

警等;

(5)监控功能 ,如对样品预处理系统各单元的操

作参数以及模型界外样品抓样系统进行调节和控制;

(6)网络化功能 ,现已有近红外光谱仪器中配置

调制解调器和近红外分析网络系统客户端 ,可直接通

过 Internet网与仪器制造商的网络系统服务器相联 ,

实现对仪器的异地 、全球远距监控 、维修 ,以及对分析

模型的维护 、更新和数据共享等[ 41] 。

2.2.2　分析模型

分析模型在近红外光谱分析中处于核心地位。

与实验室相比 ,建立一个适用范围广 、稳健性好的在

线近红外分析模型将更为复杂。有许多文献给出了

建立在线分析模型的策略。

对一般情况 ,在系统建立 、调试初期 ,可利用一段

时期内现场收集的有代表性样品 ,使用模型建立模拟

系统建立一个初始模型 ,然后随着在线检测逐渐扩充

模型 。在线分析模型的建立可参照 ASTM 1655方法

建立 。定量校正方法除常用的因子分析方法(如偏最

小二乘和局部权重回归)和人工神经网络外 ,也可采

用拓扑方法。该方法基于模式识别建立光谱库 ,根据

“相同样品 ,相同光谱 ,相同性质”的原则 ,通过光谱的

编码特征从库中搜索与待测样品匹配的光谱 ,给出该
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光谱对应的性质数据 。所以 ,该方法可以克服因子校

正方法的频繁更新模型及针对不同类型样品建立多

个模型的弊病。但其对光谱的质量有更高的要求 ,尤

其是光谱一致性尤为重要 ,所以 ,对样品预处理系统

各控制指标需要更高的精度。

为得到安全性高的分析数据 ,在数据报出前 ,须

严格 按 照 ASTM E1655 , ASTM E1790 和 ASTM

E6122[ 42～ 44]方法对模型界外样品进行识别 ,只有完全

满足要求 ,即通过马氏距离 、光谱残差及最邻近距离

三种方法的检测时 ,得到的结果才认为有效。

在建立模型时 ,应注意模型预测精度与模型稳健

性之间的冲突问题。一般来讲 ,若校正集中光谱采集

条件完全相同(如光谱仪的环境温度 、样品温度 、压力

和流速),则所建模型对相同条件下采集光谱的预测

准确性较高 ,但若采集条件发生了波动 ,其预测结果

将会产生较大的偏差。因此 ,在建立模型时 ,往往人

为地在一定范围内变动某些测试条件如样品的温度

或流速 ,以提高模型对的稳健性和预测能力 。但这样

做在一定程度上会降低模型的预测精度 ,在具体的实

施过程中 ,应对其进行取折处理。

也可将实验室建立的分析模型通过模型传递方

法转换后用于在线分析。模型传递的方式有多种 ,可

以将建立好的分析模型直接传递;可以将光谱在不同

仪器间传递 ,重新建立模型;也可以将分析结果进行

校正 。

所建分析模型在实际使用前 ,应按照 ASTM 1655

和ASTM 6122方法对模型的有效性进行验证 ,并需要

定期使用标准样品对其进行验证 ,确保分析结果的准

确性 。

3　在线近红外光谱分析技术的具体实施

在线近红外光谱分析系统涉及到分析 、仪表 、电

气 、设备 、工艺 、计算机软件和自动控制等诸多技术 ,

在具体实施过程中需要集分析仪的设计选型 、成套 、

安装 、现场调试 、开车 、售后服务及管理等因素于一

体 ,其中有一个环节有疏漏 ,都会使最终的分析结果

产生偏差或错误 。

3.1　设计与选型

选择在线近红外光谱分析系统用于过程分析的

一个最重要前提是 ,在实验室中已有应用于该分析项

目(或相关分析项目)的成功实例及丰富的实践经验 ,

而且 ,对这些分析项目进行实时测定 ,确实能够在优

化生产操作 、稳定产品质量 、降低劳动强度 、提高经济

效益等方面发挥重要作用 。

目前 ,生产在线 NIR分析仪的公司较多 ,各有自

己的优劣势。用户在对分析系统具体设计和选型时 ,

应根据所测对象 、采样点及现场环境 、分析指标 、测量

速度和投资数目等因素 ,考虑以下几个方面的问题:

(1)光谱仪的类型(长波还是短波;傅立叶型 、扫

描型 、AOFT 型还是固定光路阵列检测器型;),需要测

量几路物料;光纤的距离;

(2)取样-测样方式与器件(透射 、漫反射还是透

反射方式;插入式光纤探头还是流通池;测样装置须

承受的温度 、压力及腐蚀性等);

(3)是否需要样品预处理系统(恒温 、恒流 、恒压 、

脱杂质 、除气泡 、脱干扰分析的其它化学成分如水分

等;预处理系统带来的滞后时间);是否需要安全防爆

系统和分析小屋(防爆方式及等级 、分析小屋设施与

公用工程如冷却水 、仪表空气等);

(4)在线软件(ASTM E1655提到的常用的化学计

量学定量和定性方法 、界外样品识别方法;与 DCS 或

APC控制系统进行通讯的方式;故障诊断 、安全 、监控

及报警功能;是否需要网络化功能);

(5)分析模型(建立分析模型的策略和规划;是否

需要模型界外样品抓样系统;是否需要模型建立模拟

系统;模型抗外界因素的稳健性;模型对生产过程变

化如原料 、反应条件和催化剂等的适用性;模型是否

参照 ASTM 1655建立);

(6)售后服务(保修期与保修内容;备件和标样是

否齐全;分析软件升级;服务响应时间;服务收费情

况;技术服务中心所在地);

(7)其它问题(技术资料;人员培训)。

3.2　验证与维护

在分析系统安装完毕后 ,应按照设计说明和生产

商提供的技术指标 ,严格对在线分析系统的软硬件进

行验收 ,逐项验证各项指标是否满足要求 ,如光谱仪

和样品预处理的性能 、软件功能是否齐全等 。

对初始分析模型的验证 ,可参考 ASTM 6122标准

方法进行 。收集至少 20个模型范围内的过程分析样

品作为验证样本 ,这些样品的性质和组成分布范围应

足够宽 ,标准偏差至少为所用基础测试方法再现性的

70%,然后对近红外分析模型的预测值和基础测试方

法得到的结果进行统计学检验分析如相关(斜率)检

验(Correlation/Slope Test)和偏差检验(Bias Test),只有

完全通过这些检验的模型才能用于过程分析。

为保证近红外在线分析数据的准确性 ,需要定期

对其结果标定(ASTM 6122建议每周一次)。可以采

用两种方法保证分析数据的准确性:一是采用标准样

品。对于有些测试对象很难获得标准样品的可采用
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第二种方法 ,即与化验室进行数据对比 ,其差值应在

基础测试方法要求的再现性范围内 。如果差值超过

范围 ,则需要再次采样分析 ,如果结果又满足了要求 ,

说明采样或者化验室分析数据有问题 ,否则需要对硬

件和模型进行系统检验 ,找出引起偏差的主要原因 。

而且 ,每隔一段时间(如1 ～ 2个月),要对这段的对比

数据进行统计分析。

在与实验室分析结果进行对比时 ,有几个问题应

值得注意:1)在线分析样品与实验室分析样品在时间

和组成上的一致性 ,即两者为“同一个”样品;2)实验

室所用的分析方法是建立近红外分析模型所采用的

方法;3)在实验室进行分析时 ,应尽可能用同一台设

备和同一人员进行分析 ,如有可能应平行测定 2 ～ 3

次取平均值。

对在线近红外光谱分析系统的日常维护一般主

要集中在光谱仪 、样品预处理系统和分析模型三部分

上。光谱仪的光源能量会随着时间的变化逐渐下降 ,

可通过光谱信噪比测试来判断何时更换光源 。更换

光源后应对分析模型的有效性进行验证 ,确保其变动

对模型没有显著影响 。此外 ,取样-测样装置也应定

期检查和清洗 ,防止光学窗片污染 、刮伤或磨损等对

分析结果的影响。样品预处理系统的维护包括各控

制阀件和仪表工作是否正常 、以及一些耗用品如干燥

剂 、过滤网/膜等的更换。

对分析模型的修改与扩充是在线近红外分析系

统维护的主要内容 ,也是最为复杂的一个环节。一般

当出现模型界外样品时 ,就需考虑模型维护问题 。以

下因素可能会引起模型界外样品的出现:1)待测样品

的化学组分发生了变化 ,如添加了新组分或原有的一

种或多种组分超出了模型覆盖的范围;2)非样品化学

组成因素引起的 ,如固体样品的粒度分布范围的改

变 、液体样品存有气泡 、流通池或探头被污染引起的

光程变化 、环境引起的光谱仪改变 、光源工作异常 、样

品温度及压力或流速发生变化等都可能使光谱产生

较大的改变 ,出现模型界外样品。当发生第一种情况

时 ,需要及时将这些样品补充到样品集中 ,对近红外

在线分析模型的更新 ,扩充模型的覆盖范围 。若界外

样品由第二种情况引起 ,则需要找出问题的具体原

因 ,加以解决。如排除硬件故障 ,保证分析条件的一

致性。对于样品粒度 、温度 、压力或流速等因素引起

的界外样品 ,也可通过将这些变动因素引入模型的办

法来解决 ,但这样做会降低模型的精度 。

在实际工作中 ,管理部门应根据仪器生产商和技

术研发部门以及自身的现实情况 ,针对日常预防性维

护 、定期标定 、常见故障处理以及特殊故障求援实施

等问题制订出详细的行之有效的工作程序和细则 ,以

减少故障率的发生 ,提高仪表的利用率 ,且当仪表出

现异常时得到及时有效的解决。

3.3　管理模式与人员素质

由于在线近红外光谱分析技术是一套复杂的系统 ,

所以 ,在管理模式和人员素质要求上 ,都有别于传统思

路 ,不能将常规仪表或化验室的管理模式简单地套用到

在线分析仪的管理上。如果这一问题得不到足够的重

视 ,不论近红外在线分析仪表在性能上有多么先进 ,其使

用效果也不会太理想 ,这样的教训不在少数。

在线分析仪表运行好坏主要是该仪表是否能提

供稳定准确的分析数据 ,尤其数据的准确性是评价在

线分析仪表可信度的最重要的指标。这项工作单靠

仪表专业是难以完成的 ,需要分析专业强有力的支持

与帮助。所以 ,在管理模式上应采用在线分析仪表与

分析化验室同处于一个部门的管理模式 ,使这两个专

业相互支持和配合 ,化验室定期对在线分析仪表进行

对比分析 ,以便仪表专业人员对在线分析仪表的运行

状态进行评估 ,保证分析结果的准确性 ,同时也为在

线分析仪表的维护和校调提供了依据;而在线分析仪

表的采用大大减轻了分析化验室的工作压力 ,从而使

得在线分析仪表得到不断的发展 ,充分发挥其最大作用。

此外 ,需要提及的一种发展趋势是 ,用户不再组

建自己的在线分析仪表管理和维护队伍 ,而是将在线

分析技术这一繁杂 、专业技术性很强的维护和服务任

务承包给社会专业公司完整负责 ,以系统形式提供全

方位 ,这样一方面可以保证在线分析仪的正常运行 ,

另外还可节省和优化人力资源。应该说 ,这是使在线

分析仪正常运行 、发挥出其应有效用的一种较完善方

式 ,这一观念也正逐渐在国际大型石化等工厂得到承

认和实践[ 29 ～ 31] 。

4　在线近红外光谱分析技术的应用

近红外光谱技术早在 70年代已经作为过程分析

仪器 ,主要用来分析过程样品的水分含量 。进入 21

世纪 90年代 ,随着仪器 、光纤和化学计量学技术的发

展 ,在线近红外光谱分析技术已用于许多领域 ,尤其

是在石化 、制药 、高分子等大工业中得到了实际应用 ,

并取得了显著的经济和社会效益 。

下面就在线近红外光谱分析技术在制药 、石化 、

高分子 、生物化工等领域的应用 ,给出几个典型的应

用实例。

4.1　药物粉末混合过程监测

制药过程控制分析是药物分析的一个重要研究
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内容 。近红外光谱在制药过程控制分析的主要应用

包括混合度和活性成分含量[ 48 ～ 58] 、造粒和干燥过程

中的水分 、溶剂含量[ 59 ,64 ,70～ 71] 和颗粒度[ 62～ 64] ,以及

包衣过程中包衣厚度测量
[ 60 ～ 61]

等
[ 65 ～ 67]

。下面以药

物粉末混合为例介绍在线 NIR技术在制药过程控制

分析中的应用。

混合均匀度监测是药品制剂过程中的重要控制

步骤 ,混合时间过短会造成均匀度不合格 ,混合过长

则浪费时间和能源。传统均匀度方法只对活性成分

含量进行测定 ,即从不同的混合阶段取样 ,用色谱或

光度方法测定其活性成分含量 ,而不考虑赋型剂等辅

料的均匀性和物料的物理变化 ,这种方法对混合均匀

度的评估是不完全的 。采用在线NIR方法 ,把光纤探

头直接插入混合物料中可以随时监控 ,保证每批的混

合均匀度符合要求 ,对所有成分进行评估。因此 ,该

方法应该说是完全的[ 48 ～ 57] 。

图 2　在线 NIR监测粉末

混合装置示意图

图 3　25min 粉末混合过程中

连续采集的光谱图

　　图 2为一典型的近红外光谱在线监测粉末混合

装置
[ 48]
。根据实际情况 ,可选择多个监测点 。Sekulic

等[ 49]使用类似的装置对含 10%苯甲酸钠(活性成

分)、39%微晶纤维素 、50%乳糖和 1%滑石粉样品的

混合过程进行了监测。样品混合过程为:前 20min 将

苯甲酸钠 、微晶纤维素和乳糖先混合 ,然后再加入 1%

滑石粉混合 5min。图 3 为连续 25min采集的一组光

谱图。可以看出 ,随着混合时间的增加 ,采集光谱之

间的差异迅速变小。

图 4　移动光谱标准偏差图

图 5　标准偏差平均值随混合时间的变化

　　有多种化学计量学方法可以用来判断样品的混

合均匀程度 ,如主成分分析方法(PCA)、SIMCA 方法

(Soft independent modeling of class analogy)、光谱匹配值

方法(Spectral match value)、靴袢方法(Bootstrap tech-

nique)[ 51]和不相似性方法(Dissimilarity)[ 50]等 ,其中最

常用的方法是移动光谱标准偏差方法(Moving block

ofstandard derivation)
[ 52]
。该方法的原理基于样品混合

均匀后 ,其连续几次测量光谱之间的标准偏差随时间

的变动达到最小。具体的操作步骤是 ,首先确定用于

计算标准偏差的连续测量光谱个数 ,如选择 3 次 ,则

按式(1)计算 1 ～ 3次测量光谱之间的标准偏差(S.

D.),

S i=
∑
n

j=1
(Aij-A

-

i)
2

n-1
(1)

S =
∑
m

i=1
S i

m
(2)

(式中 , 　A 为光谱吸光度值 , n 为连续测量光谱个

数 , j=1 ,2 , ..., n , i =1 , 2 , ..., m , m 为波长点数 。)

然后 2 ～ 4次 ,3 ～ 5次 , ...,直至结束 ,得到不同时间

段的光谱标准偏差图 ,如图 4所示。最后按式(2)计

算S.D.的平均值 S ,并与相应的混合时间作图 ,见图

5。根据该图便可准确地判断出最佳的混合时间。随

着混合进行 , S 值迅速下降 ,样品点之间的均匀性差

异趋于最小 ,当进行到 10min 时 ,三种样品基本混合

均匀 ,在 20min时 S 值略有上升 ,是由于加入第四种

物质滑石粉的原因 。

采用相似的分析装置和化学计量学方法 ,还可对

注射液溶解生产过程进行监测
[ 58]
。

4.2　微生物发酵过程的监测

微生物发酵过程是一个复杂的生化反应过程 ,其

组成和机理十分复杂 ,通常是气 、固 、液三态并存。因

此 ,在线检测整个发酵过程对了解生物的生长规律和

优化生产过程极为重要 。由于培养液体系自身的特
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点使在线检测比较困难 ,所以在实际过程分析中 ,多

使用操作繁琐 、费时费力的离线化学分析 。近几年 ,

随着分析仪器 、计算机和数据处理技术的迅速发展 ,

有不少先进高效的技术开始用于生化过程检

测[ 73 ～ 75] ,近红外光谱分析技术是其中较为活跃的一

个分支。它可对生物过程中主要基质 、产物和中间产

物浓度[ 76 ～ 78] ,以及代谢规律和生物量[ 79]同时进行监

测。因此 ,对医药 、食品 、环境 、轻化工等行业的发酵

装置的实际生产过程更具有重要的指导意义[ 80～ 90] 。

在对发酵过程进行NIR在线检测时 ,可将光纤探

头直接插入到发酵罐中 ,也可以将发酵液引出经流通

池以透射方式测量。对于直接插入光纤探头方式 ,搅

拌速度和通气量的变化 ,对光谱测量会产生一定影

响 ,在建立定量校正模型时 ,应考虑这些影响因素 。

下面以 E.Tamburini等人报道的葡萄糖发酵生成

乳酸和乙酸过程为例
[ 83]
,介绍在线 NIR技术在微生

物发酵过程中的一些应用 。

测样方式为插入透反射光纤探头 , 在试验过程

中 ,他们考察了搅拌速度和空气流速对纯水和不同生

物量发酵液光谱的影响。结果表明 ,这两种因素对光

谱测量影响较大 ,对含不同生物量的发酵液其基线漂

移程度也不相同 。在实际应用中 ,固定这两个条件是

不实际的。因此 ,在建立定量模型时 ,应包含这两种

变动因素 ,减小它们对分析结果的影响。如有可能采

用旁路方式 ,样品经一定的预处理再进行测量 ,也是

一种解决办法。此外 ,培养液基质成分也会影响最终

的分析结果 ,M.R.Riley 等人对建立用于生物反应过

程的近红外校正分析模型进行了研究 ,提出了一些可

以借鉴的策略方法
[ 91]
。

通过对两种菌种(葡萄球菌 、乳酸菌)发酵过程的

实时监测验证 ,在线近红外光谱方法测定葡萄糖 、乳

酸 、乙酸含量和生物量与相应参考方法的相比 ,完全

满足过程控制的要求 ,能实时准确地测定出各种成分

在反应过程中的变化 ,为优化操作条件提供信息 。在

工业生产过程中 ,原材料 、菌株和生成工艺过程相对

稳定 ,因此 ,在线近红外分析技术对生产过程的监测

更准确 、简便和快捷 。

4.3　化学化工反应过程的监测

在线NIR分析技术在化学化工反应中的应用主

要集中在两个方面:1)在测量反应过程中反应物 、中

间产物和最终产物的浓度 ,以确定最佳反应时间 ,得

到预期的反应产物
[ 92～ 104]

;2)通过在线 NIR光谱对反

应动力学和机理进行研究[ 105 ～ 108] 。

绝大多数的化学反应是平行或连串反应 ,因此 ,

有一最佳的反应时间 。有时最佳反应时间的范围只

图 6　用于在线 NIR测量的旁路气液分离装置

图 7　在线NIR方法与色谱方法的对比结果

有几分钟 ,对于离线分析方法很难精确判断 ,或者反

应未进行完全 ,或者反应已向非目标方向移动 ,至使

转化率过低或生产副产物。采用在线 NIR技术可以

实时监测反应物和生成物的浓度 ,及时精确地判断反

应终点。

与生化反应相比 ,化学化工反应体系相对简单 ,

在线 NIR方法在实际应用时取得结果的精度也相对

较高 。已有许多文献报道了在线 NIR用于化工化学

反应的例子 ,反应涉及水解 、酯化 、加氢和光学或化学

异构体转变等 ,以及化工处理如干燥等各单元 。下面

以加氢反应为例 ,介绍在线NIR在化工化学反应中的

应用 。

Ward Howard W.II 等人给出了一个将在线 NIR

用于监测亚胺加氢生成顺式和反式胺异构体的反应

过程[ 95] 。该反应是在氢气存在下 ,用 5%的金属 Pd

作催化剂在四氢呋喃溶剂中进行的 ,采用间歇闭环加

氢反应器 。如图 6所示 ,透反射光纤探头安装在旁路

的气液分离器中 ,在分离器中残留气体被分离 ,在线

光谱仪测定底部液体混合物的光谱 ,在线光谱仪及其

控制系统均通入氮气进行正压防爆处理。

在测量过程图谱的同时 ,从反应装置取出少量样
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品 ,用气相色谱测定反应产物的含量 ,用于建立近红

外分析模型 。在用 PLS方法建立模型时 ,光谱用二阶

微分进行处理 ,以消除催化剂颗粒等因素的影响 ,光

谱区间选用 1400 ～ 1900nm。图 7为所建模型对验证

集过程样品的预测结果 ,预测标准偏差 SEP=0.75%

(w%),与参考方法相当。采用 NIR分析方法 ,可以快

速判断加氢反应的最佳终止点 ,不仅加快了合成反应

的批次 ,还避免了因反应过度生成较高浓度副产物所

必须的纯化步骤 ,从而显著提高了合成效率。

4.4　农牧 、食品和饮料业中的应用

近红外光谱技术在农产品和食品等领域中的应

用比较早 ,也较为成熟和广泛 。随着仪器制造 、化学

计量学和计算机技术的发展 ,在线NIR技术在这些领

域中的应用也逐渐广泛起来 ,由最初测量谷物的水

分 、粗蛋白质 、淀粉 、纤维素发展到氨基酸 、微量元素

和许多有害成分的分析。分析仪器也由最初以滤光

片类型为主发展到扫描 、傅立叶变换 、AOFT 和阵列光

谱仪并重的格局 。涉及的内容主要有两个方面:1)用

于小麦 、水果 、甘蔗 、烟草和茶叶等农作物在收购和储

存过程中的品质分析(生产原料监测);2)面粉 、油脂 、

烟草 、饲料和啤酒等加工生产线的实时监测(加工过

程监测)。

4.4.1　农产品的收购和储存

长期以来 ,由于传统分析技术的局限性 ,按质论

价的农产品原料收购体系一直没有得到较好的解决 。

在甘蔗制糖 、食用油脂加工 、啤酒 、葡萄酒和奶制品等

生产企业都存在以上原料按质收购的问题。

　　图8　在线近红外透射式水果测定装置示意图

例如在面粉加工厂 ,一直沿用以容重作为小麦定

等的基础指标 ,但容重受麦粒整齐度 、水分 、杂质的影

响很大 ,不能全面反映小麦质量。蛋白质与面筋的含

量是真正反映小麦内在品质的重要指标 ,但由于湿化

学方法测定小麦蛋白质含量很繁琐 ,一般需要 3 ～ 4h ,

无法满足随时进粮 、随时验质 、随时存储的要求 。在

一些大型的小麦收购和面粉加工企业 ,在小麦输送带

上安装在线 NIR分析仪可以实时测量水分 、蛋白质 、

灰分 、硬度 、面筋等指标 ,迅速获知此批小麦的质量 ,

不仅实现了按质论价问题 ,还保证收购的小麦能够按

质存放和分级存储 。

此外 ,小麦等粮食在存放期间由于受温度 、湿度

的影响 ,其品质会发生劣变 ,蛋白质和湿面筋的质量

也会随之变差 。通过在粮仓内部安装在线 NIR光谱

仪 ,则可实时监测小麦的品质变化 , 防止品质劣

变[ 109 ,110] 。

再如 ,在水果产地 ,为了把摘下来的水果更好地

投入市场 ,事先应按照一定的规格标准对水果进行挑

选 ,并按照所规定的质量指标进行分类 。为此 ,在日

本的水果产地往往建有“选果场” ,把腐烂的 、有病斑

的 、有损伤的水果剔除 ,再按照一定的规格和标准对

分选出的正常水果定等级 、装箱 。以前所使用的大小

传感器和品位传感器是采用能进行高速图像处理的

彩色摄像机系统 ,用于测定水果的色泽 、着色浓度 、损

伤程度和果形等。但是 ,水果的内部质量(含糖量 、含

酸量 、成熟度等)则要凭借选果人目视从外观上进行

判别 ,再通过抽检获取酸度和糖度 。近年来 ,日本利

用近红外光谱在线透射测量技术开发了一种快速(每

秒钟测定 5 个水果)高精度测定水果内部质量的技

术 ,可同时测定苹果 、柑桔等水果的成熟度 、含糖度 、

含酸度和褐变程度[ 115 ～ 119] 。如图 8所示的在线近红

外透射式水果测定装置 ,在分选输送带上安装多个短

波近红外区域的光源 ,从不同角度均等照射水果 ,可

得到较强的透射光信息 。因此 ,这种方式的测量精度

一般要高于漫反射测量方式 ,其测定马尼拉柑桔的糖

度和酸度的预测标准偏差分别为 0.39和 0.12。

4.4.2　生产加工过程监测

在一些西方国家 ,面粉中蛋白质的多少是通过一

种比普通面粉昂贵得多的小麦麸质添加剂来控制的。

对于制粉商来说 ,由蛋白质的准确在线测量所带来的

经济效益是十分可观的 ,因为这样能够使添加剂的用

量保持为最小的程度。与此同时 ,还可对面粉的水

分 、灰分 、面筋 、白度等质量控制指标进行测定。

对于制粉过程而言 ,在线 NIR分析往往通过旁路

取样方式实现 。从面粉输送装置和计量秤之间的主

料流管道中陆续取出样品(每次约 100克),由气动装

置通过 50毫米的取样管输送到光谱仪的测样仓中 ,

测样仓中配有压实元件 ,它在每次测定之前通过气动

阀压实样品 ,然后进行光谱测定 ,分析时间约 20s。测

定结束后 ,输送机构便被接通 ,样品被排出 ,重新回到

主物流中 。然后 ,用压续空气清理测样仓 ,进行下一

次测量
[ 111～ 114]

。

在屠宰场 ,在线 NIR技术已被用来快速检测猪肉
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的软脂含量 。软脂含量高的猪肉 ,品质低劣 ,适口性

差 ,售价低 。但软脂肉的检测很困难 ,一般需经 24小

时冷冻后方能检测。在肉类市场上 ,很少在屠宰后将

猪肉冷冻 24小时 ,然后对软脂肉进行判定再销售 ,必

须在温体状态区别出软脂肉和正常肉来销售 。鉴于

上述状况 ,已基于光纤近红外光谱开发出能在流通和

屠宰阶段对猪肉品质进行快速鉴定的分析技术 ,能对

屠宰加工流水线上的猪肉或在市场上销售的猪肉直

接检测 ,对软脂猪肉作出迅速判断
[ 120～ 123]

。

Inmaculada G.M.等人也采用类似的非接触光纤

漫反射探头装置对屠宰过程中猪肉的蛋白质(含量变

化范围 21%～ 31%)和脂肪(3%～ 19%)进行测定 ,其

预测标准偏差 SEP分别为 0.80%和 0.74%[ 124] 。

英国等一些欧美国家 ,啤酒业的销售税取决于酒

精的体积百分含量。许多啤酒厂首先制造出高浓度

的啤酒然后通过加水稀释后再出售。所以 ,在配酒过

程中对酒精进行在线准确测量 ,将产生可观的效益 。

由于啤酒生产线上的条件比较苛刻 ,一般采取旁路的

方式 ,啤酒经滤气 、过滤和恒温后 ,再进行测量。在啤

酒生产厂除了对啤酒中的酒精和麦芽汁最初浓度进

行在线测定外 ,近红外分析技术还可对整个工艺过程

进行在线监测 ,如制麦芽工序中麦芽糖 、葡萄糖和可

发酵糖含量 ,糖化工序中碳氢化合物 、游离氨基氮 、总

可溶性氮含量和热水浸出率 ,以及发酵工序中酒精含

量的测定
[ 125～ 128]

。

以上仅仅提到了几个较为典型的应用实例 ,实际

上 ,在农牧 、食品和饮料业 ,在线近红外光谱分析技术

的应用可谓举不胜数 ,其它涉及到的应用领域还有:

(1)原料肉进入生产加工阶段 ,利润最大化的关

键是合理利用不同原料肉。在线近红外可在 1min 之

内测量混合料的蛋白质 、脂肪 、水分 、胶原等指标 ,使

得操作人员能够及时调节生产过程 ,从而优化原料配

比(如肥 、瘦肉的比例)
[ 144]
;

(2)乳制品如奶油 、奶粉和干酪等加工过程中水 、

蛋白质 、脂肪 、乳糖和不饱和脂肪酸含量的测定
[ 129]
;

(3)饲料生产中水分 、粗蛋白质 、粗纤维 、粗脂肪 、

灰分的在线测量
[ 130 ～ 131]

;

(4)烟草加工生产过程中 ,水分 、尼古丁 、总糖 、总

氮和薄荷醇等含量的实时测量 ,以及在线监测烟草中

所含异物如塑料等有机物粒子[ 132 ～ 134] ;

(5)茶饮料生产中茶汤浓度的调配可以通过近红

外光谱来实时测量茶饮料中茶多酚的含量
[ 135]
;

(6)应用多通道在线近红外光谱仪对奶牛整个生

物体信息进行监控
[ 136～ 137]

;

(7)油脂加工过程中 ,用来测定大豆 、花生等脱皮

工序中豆皮的蛋白质和含油量 ,浸出粕工序中浸出粕

的含油量 ,以及成品粕生产工序中水分 、蛋白质和含

油量等[ 138] ;

(8)食品加工如小麦粉挤压膨化加工过程中熟化

度的在线测定 ,果汁冰糕加工过程中粘度和冰晶粒度

的在线测量等[ 139 ～ 140] ;

(9)制糖过程的各种样品的分析包括蔗汁 、破碎

蔗 、蔗渣等 ,主要测试指标包括锤度 、糖度 、色度 、浊

度 、破碎度 、固形物等[ 141～ 142] 。

4.5　在高分子领域中的应用

4.5.1　废塑料识别

目前 ,废旧塑料分类的方法主要有人工 、X射线 、

溶剂 、静电和密度等方法 ,但这些方法在对大量塑料

进行辨别时 ,会受到一定的限制 。近红外光谱方法则

可实现精度高 、速度快 、非破坏在线识别 。目前 ,在一

些国家正在向大量处理废塑料的自动鉴别分类装置

上推广应用[ 145～ 146] 。

德国 Feldhoff 等人[ 147]建立了一套自动识别废弃

塑料的在线(非接触)近红外光谱分析系统 ,实验所用

样品来自一所城市废弃物处理场 , 材料类别包括透

明 、半透明 、不透明且颜色各异(不含灰色 、棕色和黑

色)的聚丙烯(PP)、聚乙烯(PE)、聚苯乙烯(PS)、聚氯

乙烯(PVC)、聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)和纸板/塑

料混合物(Cpd)。在进行分类前 ,这些样品被压平 、破

裂或压碎 。

如图 9所示该识别系统由卤素灯 、金属反射镜 、

光收集器 、光纤 、光谱仪和计算机等组成。卤素灯和

反射镜安装在传输带的两侧 , 光收集器距反射镜

60cm ,收集经废塑料反射的光。收集的光经光纤传输

进入光谱仪单色器 ,光栅分光后由 InGaAs阵列检测

器检测 ,不同类别塑料所测的光谱见图 10。

图 9　一种废弃塑料自动识别在线 NIR

分析系统示意图

在线采集的光谱经平滑 、微分 、标准化和波长选

择处理后 ,用主成分分析得分作图和 FuzzyARTMAP神
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经网络进行分类和识别。对这 6种物质的正确识别

率达97%,其中 PP 与 PE 之间 ,约 5%的错误判断是

由PE塑料瓶身带有较大的 PP 塑料瓶盖(或反之)引

起的 。该技术还可用于其它废弃工程塑料的识别 ,如

聚丙烯腈-丁二烯-苯乙烯(ABS)、聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)和聚碳酸酯(PC)等[ 148] 。

图 10　6 种材料的 NIR光谱图

荷兰 P.J de Groot等人[ 149 ～ 150]也采用类似装置对

废弃物(塑料 、木材和石块)进行识别分类。不同的

是 ,其两只卤素灯以 45°角安装在输送带的两侧 ,NIR

传感器则安装在输送带的正上方 ,收集样品漫反射的

光 ,得到样品的化学信息 。在输送带的上方还安装一

个成像装置 ,测量样品的位置和轮廓 。抓样钳结合样

品的化学信息和几何形状将其分类送到各自容器中。

日本也采用近红外光谱和人工神经网络方法对

50余种塑料进行分类识别 ,其命中率近 80%[ 152 ～ 154] 。

日本通产省投资相当人民币 200 万元在东亚电波公

司狭山工厂建立了一套自分选装置 ,当混合废塑料的

碎片通过近红外光谱分析仪时 ,装置能自动分选出 5

种通用塑料 ,速度约为 20 ～ 30片/min
[ 155]
。

利用以上原理 ,在线近红外光谱技术还用于废弃

地毯纤维(如羊毛 、PE 、PET 、PA 和 PA66 等)的识

别[ 155] 。

随着近红外成像光谱仪的发展 ,将近红外图像分

析技术用于废塑料分类的研究报道逐渐增加 ,成为一

种发展趋势。近红外图像识别结果一般优于近红外

光谱方法 , 但硬件投资相对较大 ,数据处理也较繁

琐
[ 156 ～ 161]

。

4.5.2　聚合物挤出过程

挤出是一种常用的塑料成型和混炼加工方法 ,由

于挤出一般为封闭式操作过程 ,高温高压的操作条件

使直接跟踪其物理和化学过程受到很大限制 ,但对挤

出过程进行优化和监控又是十分重要的 。传统的过

程分析通常只对温度 、压力等物理量进行测量 ,这些

测量结果不能给出塑料熔化后的化学成份组成。而

近红外光 谱技术可以实现对整个挤出过程的在线监

测 ,对样品的化学组成和性质进行实时测定
[ 162 ～ 165]

。

下面以在线近红外光谱仪监测乙烯-醋酸乙烯共

聚物(EVA)和 1-辛醇在挤出机内进行的醇解反应为

例 ,介绍在线近红外光谱技术在聚合物挤出过程中的

应用 。

T.Furukawa 等人利用在线近红外光谱仪对 EVA

和1-辛醇反应生成乙烯-乙烯醇共聚物(EVAL)的过程

进行监测 ,测定反应转化率和 EVAL中醋酸乙烯(VA)

的含量
[ 166]
。

图 11　在线 NIR监测 EVA和 1-辛醇挤出反应过程

图 12　一轮挤出反应过程的 NIR光谱图

如图 11所示 , EVA 和 1-辛醇分别在挤出机的两

个不同位置进料 ,EVA熔融后与1-辛醇接触开始反应

生成 EVAL和醋酸辛酯 ,副产物醋酸辛酯在挤出机末

端由真空泵排除 ,产物 EVAL 则由挤出机经流出管挤

出。在线测量通过直接安装到 EVAL 流出管上流通

池 ,以透射方式来完成。流通池由两个透射光纤探头

与光谱仪连接 。所用光纤为 600μm低 OH硅光纤 ,光

纤探头窗片为蓝宝石材料 , 可以承受 300℃高温和

700个大气压。

图 12为在 37min 反应过程中 ,记录的 60张光谱

图 ,其中7089 cm-1(1410nm)是生成物 EVAL 中OH键的

13现代科学仪器 2004　2



第一泛频吸收峰 ,7189cm
-1
(1319nm)是 EVA 和 EVAL

中CH2的第一泛频吸收峰 。用 7300 ～ 6900cm
-1
光谱区

间和PLS建立了测定反应产物中 VA 含量的校正模型 ,

在5%～ 10%wt范围内 ,其标准偏差为0.6%。

该课题组还利用这一系统对聚乙烯成型过程的

密度以及发泡塑料成型过程中发泡剂 CO2 的含量进

行在线测量
[ 167 ～ 168]

。

加拿大的 R.Reshadat等人
[ 162～ 163]

、德国的 T.Ro-

he等人[ 169～ 170]以及 Hansen 等人[ 171]也分别设计了类

似的测量系统。对 PP/PE 、聚苯乙烯/聚苯醚 、PP/

EVA共混熔融挤出物的组成进行在线测定。FischerD

还在线测定了 PVC 生产过程中润滑剂和调节剂等添

加剂的含量
[ 172]
。

4.5.3　聚合反应过程监测

在高分子领域 ,近红外光谱技术的另一个重要应

用是在线监控聚合物的合成过程 ,主要用来监测反应

过程中单体浓度 、聚合物浓度 、分子量 、转化率以及反

应动力学和机理研究等[ 173～ 190] 。

　1.反应釜;2.冷浴;3.热浴;4～ 6.原料流;7～ 8.计量泵;

　9.在线近红外光谱仪及纤探头;10.冷凝器;11.搅拌器;

　12.取样注射器;13.N2 瓶;14.热电偶;15～ 17.计算机

图 13　在线监控聚合物反应过程的近

红外光谱系统示意图

图13为一典型的用于在线监控聚合物反应过程

的近红外光谱系统示意图。通常采用将光纤探头直

接插入反应器的方式 ,实现原位测量 。下面以在线近

红外光谱仪监测甲基丙烯酸甲酯(MMA)溶液聚合反

应为例 ,介绍它在聚合物反应过程中的应用。

A.Cherfi等人
[ 191～ 192]

将近红外光谱技术用于在

线测定MMA溶液聚合反应的转化率及重均分子量 。

MMA在甲苯溶液中进行半间歇的聚合过程中 ,单体 、

溶剂和链转移剂 3种物料的流量和加料方式对聚合

动力学以及分子量变化有显著影响。因此 ,根据近红

外光谱实时测定的反应转化率及重均分子量 ,可通过

调节上述参数得到预期的产物。

半间歇的聚合过程如下:将一定量的 MMA 、甲苯

和引发剂加入到 1L 玻璃反应釜中 ,通入氮气 ,并搅

拌 ,升温至 70℃进行聚合反应。然后按一定时间和

流量用计量泵将单体 、溶剂和链转移剂加入反应釜

中 ,进行半间歇式的反应。期间 ,取出少量反应物(一

轮反应约取 20个样品),分别用重量法和凝胶渗透色

谱测定转化率和重均分子量。采用插入式近红外透

射光纤探头监测反应过程 ,与重量法和凝胶渗透色谱

相比 ,NIR测定转化率的SEP 为 2.1%,测定重均分子

量的相对 SEP 为5.7%。

S.Sasic和 P.K.Aldridge 等人
[ 193 ～ 195]

也分别采用

在线 NIR技术多 MMA聚合反应进行监控分析 。

4.6　在石化领域中的应用

自上世纪 90年代初 ,在线 NIR在炼油过程中的

应用发展迅速 。目前 ,在线NIR技术已被应用于几乎

所有主要的石化工艺过程 ,如油品调合 、原油蒸馏 、催

化裂化 、催化重整 、蒸汽裂解 、HF 烷基化等的在线控

制与优化 ,可及时提供原料性质信息 ,和实时检测各

馏出口产品及中间产物性质 ,为及时调整操作条件提

供依据[ 195～ 199] 。

4.6.1　催化裂化

催化裂化(FCC)是重质油轻质化最重要的加工工

艺之一 ,也是操作难度最大的炼油工艺 。其前后系统

相互影响严重 ,操作参数需要随着原料油的变化 、催

化剂及产品要求而变化 。进料性质(如组成 、馏程 、密

度 、残炭等)波动将引起催化裂化装置工作状态和裂

化深度的明显波动。传统 FCC 工艺通过对进料及各

馏出口取样 ,根据化验室分析数据 ,设定和修改装置

操作参数 。由于分析速度慢 ,难以及时对进料进行表

征 ,也不能及时了解 FCC的实际运行情况 ,因此 , FCC

控制最佳操作状态比较困难 。

图 14　在线NIR在催化裂化中的应用示意图
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FCC 工艺采用NIR分析技术和APC 技术后 ,根据

实时测量的进料和产物信息(见图 14),可实现在进料

性质发生变化时 ,保证 FCC处于最佳操作状态 ,如监

测馏出口性质 ,对产品质量卡边控制 ,增加了高价值

产物的收率;当原料变化导致装置条件波动时 ,可以

显著缩短从发觉到使装置恢复正常状态的时间 ,以及

降低了波动的幅度等[ 200 ～ 203] 。

4.6.2　催化重整

催化重整工艺过程主要用来生产高辛烷值的汽

油调合组分和芳烃 BTX(苯 、甲苯和二甲苯)产品 。传

统工艺由于测量和取样技术限制 ,不能及时掌握进料

石脑油性质和产物性质信息 ,建立和调整重整反应器

模型比较困难 ,实际操作一般采取保守的操作条件 。

采用在线NIR技术后 ,可以准确测量重整工艺进料和

产物的性质 ,测试指标包括生成油的辛烷值 、链烷烃 、

环烷烃和芳烃的碳数分布以及石脑油的 PIONA 组成

等。

我国石油化工科学研究院将自行研制的 NIR-

6000防爆式在线近红外油品质量分析仪 ,在催化重整

中型评价装置和炼厂联合重整装置上进行了应用 。

在兰州炼厂联合重整装置上 ,在线近红外分析仪用来

监测稳定塔塔底出口生成油的研究法辛烷值 ,其测定

结果以 4 ～ 20mA的方式送往联合装置的优化操作控

制室 。在线测量结果与标准方法测量结果之间的平

均偏差为 0.35个辛烷值单位 ,重复性为 0.2个辛烷

值单位 。在线测量结果通过 DCS系统实时输送到生

产装置的控制系统 ,对生产优化具有指导作用。根据

炼厂的财务统计表明 ,该技术的应用已经为炼厂带来

196万元/年的直接经济效益 。

对于催化重整中型评价装置 ,由于液体产物的单

位时间生成量很小(约2.5 ～ 4.0mL/min),这与工业上

的旁路在线测量条件有很大差别 ,因此 ,采用线上(In-

line)检测方式 ,将光纤流通池直接安装在装置的流程

管线中 ,位于气液分离塔和成品计量罐之间 ,用来实

时测量液体生成产物的研究法辛烷值和芳烃碳数分

布。试验结果表明 ,该系统完成一次分析仅需要 30 ～

35s ,可实时反映装置的波动变化 ,实现了通过固定工

艺条件观察辛烷值变化的评价方式来考察催化剂活

性和选择性。

韩国 SK公司将 NIR过程分析技术用于该厂的催

化重整工艺 ,实时测量石脑油 、重整生成油和中间产

物的组成与性质(如 PIONA 、碳数分布和馏程等),并

及时将这些信息传送至 DCS ,调整重整反应器模型 。

由APC 实现了接近目标限制水平操作 ,使生产能力提

高了 2%～ 3%,利润增加 0.5%～ 1.5%,获经济效益

6百万美元/年。

4.6.3　蒸汽裂解

在乙烯生产过程中 ,准确实时测定裂解原料和产

物的组成和性质 ,通过先进控制系统优化裂解条件 ,

对提高乙烯收率 、延长裂解炉管除焦时间 、降低能耗 、

保证装置高负荷平稳运行具有重要的作用 ,同时也是

提高乙烯工业经济效益的一个技术关键。国外从上

世纪 90年代初期开始 ,就将近红外光谱分析技术用

于蒸汽裂解生产单元 ,并参与裂解过程的优化控制 ,

取得了良好的经济效益[ 205 ～ 206] 。

图 15　在线 NIR在蒸汽裂解中应用示意图

法国 BP Lavera 公司采用在线 NIR技术对 24个

裂解炉的石脑油原料和裂解产物进行在线分析。在

1min之内完成对石脑油的 13个关键性质(如密度 、平

均相对分子质量 、族组成 PONA 、结焦指数和甲烷 、乙

烯 、C3、C4不饱和物的潜收率等)以及裂解粗汽油 16

个关键性质(如密度 、族组成 PONA 、BTX和二烯含量 、

不同馏分的潜辛烷值和收率等)的测定 ,如图 15 所

示。这些结果被送到过程优化系统中 ,根据原料和产

物的变化实时调节裂解炉的操作条件 ,实现优化生

产。在原料变化时 ,过程优化系统根据NIR提供的原

料质量可迅速作出反应 ,调节炉管出口温度和进料速

率使装置处于最优化。若只采用离线分析方法 ,由于

原料的性质变动不能及时反映出来 ,致使产量减少在

1h后才能显现出来 ,同时需要几个小时才能使操作

稳定 。裂解炉辐射管和输送管线换热器的除焦计划

也由 NIR提供的结焦指数来执行 ,结焦指数用来预测

它们的结焦速率和表面温度 ,从而优化清焦周期 ,使

装置的产量最大化 。

4.6.4　汽油调合

汽油调合是炼油厂汽油生产的重要环节。为满

足汽油质量的要求 ,用于汽油调合的组分往往较多 ,

在保证汽油质量的前提下 ,必须经济合理地调合这些
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组分 ,即能够最大限度地使用价格低和库存充裕的组

分 ,将价格贵组分的用量最小化 ,同时避免某些重要

质量指标如辛烷值的富裕情况造成的成品油质量“白

送”(give away)现象[ 207 ～ 209] 。

传统的汽油调合方法是泵循环罐式调合 ,不仅需

要昂贵的调合罐区投资 ,而且调合时间长 ,油品消耗

大 ,能源消耗多 ,同时不能对调合比例精确控制 ,调合

作业分批进行 , 一次调合合格率低 , 调合成本

高
[ 210 ～ 212]

。近年发展起来的管道汽油自动调合系统

则可以克服这些缺点 ,减少重调次数 ,大大降低调合

成本。在管道调合系统中 ,在线质量分析仪表是必不

可少的关键设备 ,决定着整套调合系统能否正常运

行。使用在线近红外光谱分析仪对调合组分及调合

成品油进行实时监测 ,可以用来测量的物化性质指标

包括烯烃 、芳烃 、苯及氧化物含量 、辛烷值(RON ,

MON)、馏程 、蒸气压等[ 213] 。

自1990年以来 ,世界有很多炼油厂如美国 Asland

石油公司 St.Paul Park炼油厂 、BP 公司的法国 Lavera

炼油厂 、Shell公司的 CRC 炼油厂等都成功将 NIR在

线分析仪用于汽油调合的闭环 、反馈优化 控

制[ 214 ～ 220 ,208 ,225] 。此外 ,近几年国外新建的大型汽油

调合装置中几乎都安装了 NIR在线分析仪[ 221] 。在我

国兰州炼油化工总厂也曾使用 NIR在线分析仪用于

汽油的优化调合中 ,取得了一定的经济效益[ 222] 。

图 16　在线 NIR分析仪用于汽油先进控制调合系统的

典型流程

在线NIR分析仪用于汽油先进控制调合系统的

典型流程如图 16所示[ 223～ 224] 。在调合过程中首先用

在线NIR分析仪测定各调合组分的物化性质 ,提供辛

烷值(RON ,MON)、馏程 、蒸气压(RVP)及烯烃 、芳烃 、

苯含量等调合指数 ,这些调合指数被传送到多变量优

化控制软件 ,根据调合策略等约束条件作出调合计

算 ,并将计算得到的调合指令(各调合组分的流量)传

送到 DCS控制系统执行 。同时 ,在线NIR分析仪测定

调合后汽油的各质量指标 ,传输到多变量优化控制软

件中 ,与初始设定的调合目标值进行比较 ,根据 NIR

分析仪的实时测量数据随时对各调合组分的流量进

行调整 ,实现质量卡边及平稳操作 。

早在 1992年法国 Lavera炼油厂就将在线 NIR分

析仪用于产量为 1.0Mt/a的汽油调合装置 ,调合组分

多达 16种。由于NIR分析方法的精度相对传统方法

高 ,因此较好实现了质量卡边操作 ,使辛烷值的富余

量由 0.5降到了 0.2 ,减小了 0.3个辛烷值单位。仅

此一项 ,就为该炼油厂增加了约每年 200万美元的效

益。此外 ,由于一台在线 NIR分析仪可替代大量的传

统实验室分析 , 这也增加了约每年 30 万美元的效

益[ 223] 。

据韩国SK' Ulsan Complex 炼油厂报道 ,该厂将在

线NIR分析仪与优化控制软件相结合 ,从调合控制开

始仅需 40min就达到了目标辛烷值和蒸汽压设定值 ,

除减少辛烷值富余量外 ,还实现了调合后成品汽油不

需中间储罐及实验室评定直接装船出厂 ,并优化了调

合组分 ,充分利用了低价值组分 ,节约了高价值组分。

该公司还将在线NIR分析技术用于柴油调合过程 ,测

定冷滤点 、烟点 、闪点 、馏程 、倾点和十六烷值等参数。

优化系统根据这些参数信息 ,并考虑组分库存 、价格 、

性质等因素 ,制定调合处方 ,同样取得了可观的经济

回报 。

波兰 Petrochemia Plock S.A.是东欧最大的炼厂 ,

其年加工量为 12.6Mt/a 。1998年完成了对其传统汽

油调合装置的改造 ,实现了罐区现代化。在线NIR分

析仪与调合装置的出口和 6个组分原料罐连接。通

过 DCS系统 ,实时快速提供汽油调合组分和成品的 8

种性质:RON , MON , RVP , E70 , E100 , E180 , FBP 和密

度。新增效益为 0.3 ～ 0.90美元/立方米 ,总经济效

益为 3 ～ 4百万美元/年[ 221] 。

4.6.5　在其它炼油工艺和科研中的应用

工业烷基化过程主要用来生产汽油调合组分的

烷基化油 ,由异丁烷在强酸性催化剂(如氢氟酸或硫

酸)存在下与 C3 ～ C4 烯烃发生反应而制得 。Phillips

石油公司采用在线NIR分析仪测量了HF 酸烷基化过

程酸液中的HF ,ASO(酸溶性油)和水分含量 ,以及烷

基化生成油的研究法辛烷值 、三甲基戊烷和二甲基己

烷的含量
[ 226 ～ 227]

。

芳烃联合装置是催化重整的下游分离精馏操作

单元 ,主要用来生产 BTX等芳烃化工产品。韩国 SK

公司将在线NIR分析技术用于芳烃联合装置 ,主要包

括抽提 、分馏和异构化等单元 。用来实时测量分离过

程物料的苯 、甲苯 、二甲苯三种异构体 、乙基苯和二乙

基苯三种异构体的含量 ,与过程控制系统结合 ,实现
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优化操作
[ 228～ 230]

。

在润滑油生产过程中 ,Chung Hoeil等人将 NIR用

来在线测定润滑油基础油的倾点 。在具体实施过程

中 ,采用旁路方式 ,并设有快速回路 ,以减少分析滞后

时间 ,其测定倾点的预测标准偏差约为 0.7℃。该系

统还可用来测定润滑油基础油的粘度 、粘度指数以及

多环芳烃等参数[ 231] 。

Philippe Iwanski则将 NIR用于润滑油基础油精制

和蜡生产过程 ,用来测定蜡中的油含量 ,校正模型由

PLS建立 ,其预测标准偏差约为 0.3(%wt)[ 232] 。

加拿大阿尔伯达(Alberta)地区油砂沥青资源丰

富 ,已被用来生产合成的原油。在线 NIR技术在油砂

加工生产中的应用包括:在输送带上用反射光谱评定

进厂油砂岩的等级 ,进而确定氢氧化钠的用量;测量

油砂与热水和氢氧化钠混合过程中各成分的含量

等[ 233] 。

多种石油产品如汽油 、柴油和不同类型原油往往

通过一条管线按“批列”进行输送 ,在更换批次时 ,不

可避免会使两种相邻油品混合形成一界面区 ,造成相

互污染 。Minjin Kim 等人采用近红外方法对六种油品

进行了实时分类 , 包括汽油 、柴油 、煤油 、轻瓦斯油

LGO 、轻油直馏分 LSR和石脑油 ,近红外光谱经预处

理后 ,采用主成分分析和贝叶斯判别规则相结合的方

法 ,其识错率小于 6%[ 234～ 235] 。

在实验室进行的科研中 ,在线NIR也发挥着积极

的作用。Celio Pasquini等人将NIR光谱仪和实验室测

量油品所用的蒸馏装置联接 ,实时测量馏出物的近红

外光谱图 ,并用主成分分析对甲苯和乙醇的混合溶液

以及真伪汽油的蒸馏过程谱图进行了研究 ,得到了个

馏分的组成信息 ,可用来对组成十分相近油品的分类

鉴别 ,还可选择与待测性质更为相关的某一馏分段的

过程光谱来建立模型 ,从而提高 NIR测定这些参数的

准确性
[ 236]
。In-Ho Cho 等人也将 NIR光谱仪和蒸馏

装置联用 ,建立一种快速自动原油评价方法 ,测定原

油各馏分的物化性质
[ 237]
。Aske N.等人则用在线光

纤NIR光谱仪 ,研究了含气石油(Live crude oil)和模

拟系统中沥青质开始聚集的压力以及泡点
[ 238]
。

将 NIR 用于气体测量的报道正在逐渐增

加[ 239 ～ 246] 。Boelens Hans等人建立了一种在线测定烷

烃混合气体的试验装置。该装置用来模拟测量使用

沸石分子筛将 C5 ～ C8 正构烷烃气体从异构和环烷气

体分离过程中正构烷烃气体的含量 ,便于实时判断沸

石分子筛分离柱的饱和突破点[ 239] 。Mullins Oliver 等

人采用光纤 NIR光谱仪对测定含气石油中的气油比

进行了研究
[ 242]
。Brown Chris等人也采用该方法建立

了一套模拟测定天然气中烷烃组成的试验装

置[ 243～ 244] 。Coffey C.等人用在线 NIR技术对化工干

燥过程释放出的溶剂蒸气进行实时监测 ,以确定最佳

的干燥时间 ,在避免分析人员接触有害溶剂的同时 ,

大大提高了生产效率
[ 246]
。

5　结束语

在线近红外光谱分析技术是目前国际上应用最

广泛 、且最具发展前景的过程分析技术之一 。在我

国 ,尽管已有少量工厂采用进口的仪器及技术 ,取得

了一些有益的尝试 ,但常因售后服务价格昂贵 ,尤其

是更换部件和分析模型维护不及时等原因 ,使这些在

线仪表所起到的作用受到了一定的限制 。近几年 ,已

有国产在线近红外光谱分析技术在少量炼油装置中

得到了应用 ,取得了令人鼓舞的成绩 。建议有关部门

继续在资金和政策等方面支持这一领域的研发和产

业化 ,逐步形成拥有我国自主知识产权的 、适合国情

以便于普及和推广的成套技术体系 ,这势必会推动我

国大型生产装置的技术进步 ,在国民经济中发挥重大

的作用。
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