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近红外光谱 ( MR )和过程分析技术 ( P AT)
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摘 要 本文介绍 了近些年兴起的过程分析技术 ( PTA )
、

在线近红外光谱技术的组成和实施 以及国内外近红外

光谱仪器的进展情况
,

提出了我国应重视过程分析技术的研究和应用 以及近红外光谱仪的发展方向
。
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1 过程分析技术

近年来
, “

过程 分析 化学
”

( orP ce ss A n

alyt
ic al

C he m is娜
,

PA C ) 越 来越 多地 被
“

过程分析 技术
”

( orP
e e s s A n al 尹i e a l eT

e h n o l o群
,

PA T )一词所代替
,

意

味着这一学科正在或已经步人工业化阶段 〔’ 〕。

近几

年
,

尤其是在制药行业
,

过程分析技术 ( PA )T 越来越

受到重视
,

美国食品药物管理局 ( FD A )等官方机构正

在积极推动应用这项技术
,

力图从过程
、

工艺上保证

药品的质量
,

改变目前只能依靠严格和生硬的认证规

范的现状侧
。

FD A 把 P A T 定义为这样一个体系
,

它通过对原

材料和处于加工中材料的关键质量品质和性能特征

进行及时测量
,

来设计
、

分析和控制生产加工过程
,

以

确保最终产品质量 〔’ 〕 。

F D A 认为
,

在生产过程中使用

以 T 技术
,

可以提高对生产过程和产品的理解
,

提高

对生产过程的控制
,

从而使产品质量得到保障
。

这样

产品的质量就在整个生产过程中得到了保证
,

而不是

到最后化验时才知道的
,

即产品质量是生产出来的
,

而不是化验出来的
。

所 以
,

PA T 中的
“

分析
”

是将化

学
、

物理
、

微生物
、

数学
、

风险分析整合为一体的学科
,

即
“

分析
”

一词在此是指
“

分析性的思维
” ,

而非仅仅

是它在分析化学中的含义
。

过程分析技术可为企业带来以下益处
:

( l) 降低

操作运行成本 (如缩短生产周期
、

增加产量等 ) ; ( 2 )

改善产品质量 (如减少或防止次品
、

废品及再加工的

发生等 ) ; ( 3) 提高安全性和减少减少环境污染等
。

过程分析技术是由经典分折化学
、

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
。

因此
,

需要将生产工程师
、

过程

化学家
、

分析化学家
、

仪器技术人员和电子技术人员

组织起来
,

分工合作有步骤对过程质量测量系统提出

具体要求
,

设计建立系统
,

安装
、

调试
、

验证整个系统
,

最后再与生产过程连结起来进行试运转和正式运转
。

过程分析技术包括的工具有
:
多元数据获取和分析工

具 ( M u l ti v

面 at e d a ta a e q u i s i t i o n a n d a n al y s i s t o o l s
) :现

代过程分析仪或过程分析化学工具 ( M o de m p or ce ss

an a ly z e sr o r p or e e s s a n

吻
ti e al e h e m i s t巧 t o o l s

) ;过程和

终点监测和控制工具 ( orP
e e s s a n d e n d p o i n t m o n it o ir n g

a n d c o n tor l t o o l s
) ;持续改进和知识管理工具 ( C o n t i n u -

o u s i m p or v e m e n t a n d k n o w l e d g e m an a g e m e n t to o l s
)

。

其

中
,

过程分析仪是过程分析技术的重要组成部分
,

对
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于大型工业如炼油厂
,

无论传统的 D C S 控制
、

先进过

程控制
、

优化控制
、

还是更高层次的计划调度系统
,

快

速可靠的过程分析仪是整个项 目成功实施的一个关

键因素
。

根据 PA T 的定义
,

过程分析仪不仅包括在线分

析仪 (
o n 一 l in e

或 i n 一 l i n e
)

,

还包括离线 (
o ff 一 l i n e

)和

现场分析 (
a t 一 l i n e

)
,

但实际上在线分析仪 (
。 n 一 l i n e

或 in 一 ll en )所占的比例和发挥的作用是很大的
。

目

前
,

比较成功应用于 PAT 的分析方法有气相色谱

( GC )
、

质谱 ( M S )
、

核磁 ( NM R )
、

红外 ( I R )
、

近红外

( N IR )
、

紫外
一
可见 ( U V 一 V i s

)
、

拉曼 ( R a m an )和 X

射线荧光 ( X R )F 等
。

其中光谱类仪器
,

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
、

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〔’ 〕 ,

已广泛应用于化工
、

石化
、

制药
、

烟草等领

域
。

在《orP
e e s s A n al y s i s T e e h n o l o舒》一书中

,

作者以

较大篇幅介绍了近红外光谱及其在化工和制药领域

的应用情况川
。

例如
,

制药生产过程由一系列单元操作如混合
、

干燥
、

造粒
、

压片
、

包衣等组成
,

每一项单元操作工艺

参数的变化都会影响到最终产品的质量 ; 目前
,

有些

单元操作如混合
、

干燥
、

中药提取
、

分离纯化等由于缺

乏有效的过程检测手段
,

大多只能根据经验决定过程

是否完成
,

成为药品生产过程质量控制的盲点
。

M R

技术为这些单元操作提供了有效的过程检测手段
,

能

够实现这些单元设备的数字化和定量化运行
,

如药物

混合过程中均匀程度的在线监测
、

流化床干燥过程中

水分的在线监测
、

生化制药发酵过程中各种营养成分

和发酵产物的在线监测
、

以及包衣过程中包衣厚度的

监测等
。

再如
,

在炼油和石化领域
,

M R 技术已被应用于

几乎所有主要的加工过程
,

从原油进厂监测到成品油

调合和管道输送整个环节
,

以及主要的炼油和石化装

置如原油蒸馏
、

催化裂化
、

催化重整
、

蒸汽裂解和烷基

化等
,

都安装上了在线 M R 分析仪
。

为控制和优化实

时提供原料性质
、

中间产物和最终产品的物化性质
。

主要分析项 目包括
:
油品的辛烷值 ( R O N

、

M o N )
、

十

六烷值
、

IP O N A 组成
、

B XT 组成
、

氧含量
、

二烯烃含量
、

蒸气压
、

粘度
、

粘度指数
、

馏程
、

苯胺点
、

凝点
、

冰点
、

密

度
、

A P I等
。

本文将介绍用 于过程分析的在线近红外光谱技

术的组成和实施
,

并对国内外在线近红外光谱仪发展

现状进行评述
。

近红外光谱的分析原理和应用可参

14

见相关文献 t s 一 ’ ]
。

2 在线近红外光谱技术的组成和实施

2
.

1 技术组成

在线近红外光谱分析技术由硬件
、

软件和模型三

部分组成
。

1) 硬件

近红外光谱在线分析技术的硬件组成主要有光

谱仪
、

取样系统
、

测样装置
、

样品预处理系统等部分
。

在实际应用中
,

还应有防爆系统
、

界外样品抓样系统

等
。

( 1) 光谱仪

光谱仪是整个在线分析系统的心脏
。

必须按实

际需要
,

综合评价仪器的各种性能如稳定性
、

波长范

围
、

分辨率
、

采集时间
、

信噪比等指标来选用
。

( 2 )取样系统

对于液体分析体系
,

可 以采用泵抽采样
、

压差引

样或定位直接测量
。

对于固体样品则常采用漫反射

定位直接测量
。

( 3) 样品预处理系统

采用漫反射探头时
,

预处理工作相对较少
,

但对

于液体测量
,

预处理系统则相当重要
,

其主要功能是

控制样品的温度
、

压力和流速
,

并脱除样品中的气泡
、

水分和机械杂质等影响测量的有害成分
。

( 4 )测样装置

近红外光谱在过程分析中所用测样装置视样品

状态而定
。

对于不透明液体或固体常采用漫反射探

头
,

探头可以与样品保持一定距离
,

实现非接触测量
。

对透明液体则常用流通池或插人式光纤探头
。

( 5) 其它部分

为保证分析模型的适用性
,

对于模型适用范围以

外的样品必须及时取出
,

用标准方法进行离线分析
,

以扩充模型
,

这种取样装置称为模型界外样品抓样系

统
。

对于易爆的分析场合
,

需要有一定的防爆设施
。

此外
,

上述各项硬件常安装在一个分析小屋中
,

并为

其提供水电气等
。

2 )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 (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

育巨
:

M
o d e rn S e ie n t iif e

I
n s tur m e in s
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( l) 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
,

分析模型输出输人等
。

( 3 )通讯功能
,

如执行操作室发送的查询
、

数据传

输等命令 (如分析模型
、

测定结果的输人与输出 )
,

以

模拟信号 (如 4 一 2 0 m A ) 或 M o d B U S 协议等方式向

A P C 系统
、

D C S 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
,

目前
,

分析仪器的网络化成为一

种发展趋势
,

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 nI t er
-

en t 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
。

3 )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
,

然后随着在线检测来逐渐扩充模型
。

2
.

2 实施过程

在线近红外光谱技术的具体实施过程分以下 8

个步骤
。

( l) 设计与选型
:
根据具体的分析对象

、

分析项 目

和样品的物化条件
,

确定技术路线
,

并由专业设计部

门参与整个项 目工程图纸的设计绘制
,

包括快速回

路
、

取样点和回样点
、

预处理系统和样品回收系统等
。

( 2 )定购或委托设计加工硬件设备
:
包括分析仪

、

预处理系统 (往往需要用户定制 )
、

分析小屋等硬件设

备
。

( 3) 模型建立方案的制定和实施
:
包括样品的收

集和基础数据的测定等
。

( 4 )现场施工
:
包括快速回路

、

分析小屋及其公用

工程 (水
、

电
、

气
、

风等 )
、

预处理系统和样品回收系统
、

分析仪等
。
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( 5 )系统调试
:
包括软硬件对接调试

、

各种通讯信

号的对接和调试等
。

( 6 )试运行和分析模型的完善
,

解决试运行过程

中出现的软硬件问题
。

( 7 )模型验证和系统验收
。

( 8) 现场培训和技术转移
,

包括完整的技术资料
、

用户手册和培训手册等文档
,

将整套技术转移给用

户
。

( 9 )售后服务和技术支持
。

需要提出的是
,
在项 目具体实施过程中

,

项 目实

施方应与用户紧密协作和沟通
,

必要时可成立项 目工

作组
,

成员包括在线仪表工程师
、

装置技术工程师
、

化

验室分析技术工程师
、

科技管理工程师等
,

组长应由

工厂负责仪表或工艺的总工担任
,

以对各部门进行协

调
,

保证项目的顺利实施
。

此外
,

在技术方面
,

在线分

析仪的预处理系统应给予高度重视
,

国外已有相关专

著出版 [8
,

, ]
。

3 国内外近红外仪器发展现状

3
.

1 国外产品现状

目前
,

国外知名近红外光谱仪生产商有 hT
e

mr
o 、

A B B
、

FO S S
、

P e
kr i n E lln

e r 、

B ur k e r 、

A S D
、

B u e h i
、

Bir m
-

or s e 、

eP rt e n 、

G u id e d w a v e
和 Y o k o g aw

a

等
,

其中 hT
e

mr
o 、

A B B B o m e m
、

eP kr i n E lm e r 、

B ur k e r 、

B u e h i 和 Y o k o g aw
a

公司采用傅立叶变换 ( FT ) 分光方式
,

B ir m or se 采用

A O FT 分光方式
,

F o ss 和 uG id ed w va e
公司采用移动

光栅扫描分光方式
,

eP rt e m 的产品以滤光片和阵列检

测器形式为主
,

A S D 公司的产品将阵列检测器和移动

光栅扫描整合将扫描范围延伸到紫外可见范围 ( 3 50

一 2 5 0 0 n m )
。

这些公司除生产实验室型的近红外光谱仪外
,

还

生产便携式和在线近红外光谱仪
,

一些公司还提供包

括样品预处理系统在内的成套在线近红外分析系统

如 A B B 公司和 Y ok og aw
a
公司等

,

但也有一些厂商只

生产实验室型或在线型仪器
,

如 G iu ded w va e
公 司主

要以在线产品为主
。

在应用领域方面
,

各公司也都有

侧重
,

如 A B B 公司拥有上万个汽油样本组成的分析

模型库
,

FO SS 公司则拥有上万个农作物样本组成的

分析模型库等
。

尽管各公司在销售领域略有侧重
,

但

其硬件产品却大都具备应用于多个领域的能力
,

具有

较强的通用性
。

近红外光谱技术的成功应用取决于分析模型的

准确性
、

通用性和稳定性
。

分析模型的可靠性在很大

l 5



程度上取决于仪器的稳定性和重现性
。

因此
,

国际各

大生产厂商一直在追求仪器的高信噪比
、

高稳定性以

及仪器间的高一致性 L’ “ 〕 。

如在仪器噪声方面
,

有些

仪器的零基线噪声 (空白对空白
,

l m in 扫描
,

分辨率

16 e m
一 ’

)已小于 5
.

o x 一。
一 6 A u

。

波长 (波数 )准确性

和重复性分别达到 士 0
.

0 3 。 m
一 ’

( 0
.

o o s n m @ 12 5 o n m )

和 0
.

0 0 6 。 m
一 `

( or 次测量的标准偏差 )
。

为保证仪器

间的一致性 (仪器硬件的标准化 )
,

少数几家公司还提

出了波长 (波数 )再现性和吸光度再现性指标
,

如不同

仪器之间波长 (波数 )差异小于 0
.

0 5 C m
一 ’

( 0
.

o o s n m

@ 12 5 0 n m )
,

甲苯在不同仪器之间的吸光度差异小于

0
.

o o Z A u ( 0
.

s e m 光程
,

甲苯 2 5℃
,

分辨率 2 e m
一 ’ ,

5 0

次扫描
,

4 2 00
一 7 5 00

C m
一 ’

)
。

这些技术指标保证了分

析模型的通用性
,

光谱或分析结果不需要任何的数学

处理便可在不同仪器间得到一致的结果
,

避免每台仪

器重复建模等繁琐工作
,

真正实现了分析模型的硬拷

则即实现 M o d e l 升 a n s p o rt
,

而非 M o d e l arr
n s fe r

) [川
。

为适合各种物态样品的测量
,

国外各大仪器厂商

都开发出了高效
、

形式多样的专用近红外光谱测样附

件
,

如用于固体颗粒和粉末测量的积分球
、

药片 (或胶

囊 )漫透射测量附件
、

单籽粒样品杯
、

恒温透射样品仓

(一次性样品瓶 )
、

以及透射式或漫反射式光纤探头

等
。

对于在线仪器
,

尤其近年来是过程 分析技术

( PA T )在制药等领域中的兴起
,

针对特定行业的应

用
,

不少公司开发出了多种在线测样附件
,

如不同材

质和规格的流通池
、

光纤探头
、

及专用漫反射附件等
,

以适应对不同物态 (如液体
、

粘稠体
、

涂层
、

粉末和颗

粒等 )不同条件下 (高温
、

高压和强腐蚀等 )样品的在

线测量
。

几乎针对任何样品类型
,

目前都可 以找到合

适的在线测量附件
。

这些附件可 以直接安装到工业

装置上 ( nI 一 h en )
,

或通过样品预处理系统处理后对

样品进行在线测量 ( O n 一 h en )
。

3
.

2 国内产品现状

我国近红外光谱仪研制起步较晚
,

目前生产商品

化仪器主要有北京英贤仪器有限公司
、

北京瑞利分析

仪器公司
、

上海棱光技术有限公司
、

南京中地仪器有

限公司等厂家
。

此外
,

中科院长春光机所
、

中国农业

大学
、

天津大学和北京华夏科创仪器技术有限公司等

单位也正在开发近红外光谱仪器「” 」。

北京英贤仪器有限公司以阵列检测器仪器为主
,

生产用于油品和奶制品的透射式近红外光谱仪
,

并在

国内几十家炼油厂和部队得到应用
,

在此基础上还开

发出来用于油品分析的在线近红外光谱分析仪
,

现已

在 M TB E
、

催化重整和汽油调合等装置上进行了推广

1 6

应用
,

在石化领域赢得了一定的客户群
,

近期又在中

药在线分析领域得到应用
。

北京瑞利分析仪器公司

生产傅立叶型近红外光谱仪
,

上海棱光技术有限公司

和南京中地仪器有限公司则采用光栅扫描方式
,

分别

生产用于农产品品质和便携式矿物分析的近红外光

谱仪
。

近些年我国在近红外光谱仪研制和生产方面取

得了一定成绩
,

从仪器生产
、

技术应用
、

到售后技术服

务初步形成了一套合理的发展模式
,

以及近红外分析

技术的研究开发和制造的基地
,

建立了设计
、

加工
、

集

成
、

装配
、

调校和评价等生产线和行业技术标准
,

为近

红外分析技术可持续发展创造了良好的氛围
,

积累了

丰富的实践经验
,

形成了近红外分析技术产业的雏

形
,

具有良好的发展趋势
。

但值得提出的是
,

国产近红外光谱仪在一些关键

技术指标方面 (如信噪比
、

仪器间一致性等 )与国际先

进水平相比还存在相当的差距
,

仪器的主要核心部件

如检测器
、

光纤等还依赖于进 口
、

基础加工工艺相对

落后
、

用于测量不同类型样品的附件不够完善
、

光谱

仪整体性能指标和智能化有待提高等
。

这需要在以

下几个方面开展工作
:

( l) 关键部件 的研制
,

如检测

器
、

光源和积分球等 ; ( 2) 机加工
、

装配和调试工艺的

提高
,

如光纤及其祸合接口
、

光学平台
、

干涉仪等 ; ( 3)

仪器整体优化设计
,

如测量附件模块化和智能化
、

光

学平台及光路
、

电路和电子器件
、

仪器外观和材质
、

以

及硬件控制和数据采集软件等 ; ( 4) 专用测量附件的

研制
、

以及仪器和部件性能测试与评价体系的建立

等
。

3
.

3 发展方向

从近红外光谱技术 自身特点和仪器产品更新换

代的发展轨迹可以看出
,

近红外光谱仪一直是沿着高

信噪比
、

高稳定
、

仪器间高一致性和方便采样 (多测量

附件 )的方向在发展
,

并向在线过程分析仪倾斜
。

与

此同时
,

仪器的设计正在采用一些最新的光学原理和

加工技术 (如 M E M S )
,

使仪器更趋小型化和专用化
。

除仪器硬件
,

国外各大公司都在某些领域 (如农业
、

石

化 )积极建立适应范围相对较宽的分析模型
,

以减少

用户建模和模型维护的工作量
。

为使这些模型能够

在不同厂家仪器上通用
,

不同生产商仪器间的一致性

(标准化 )问题也将受到越来越多的关注
。

4 结束语

过程分析技术 ( PA T )的形成是多学科交叉
、

渗透

M
o d e rn S e ie n t iif

e I n s tur m e n t s 2 0 0 7 4



和融合的结果
,

它的重要性已得到石化和制药等工业

界的公认
,

并正在成为生产过程的一个重要组成部

分
。

各种新兴技术正逐渐在过程分析中得到推广应

用
,

国外已成立了多个过程分析技术研究中心
,

如华

盛顿大学的过程分析化学中心 ( c P A )C
〔’ 3了

、

田纳西州

大学的测量与控制工程中心 ( M c E )C
〔̀ 4〕和控制理论

和应用中
』

合 ( c TA c ) 〔
’ 5子等

,

专门从事与过程分析相关

的技术研究
,

并将研究成果迅速应用于工业生产中
。

我国在这一领域尽管有一定的技术基础
,

但研究单位

较少且较为分散
,

人才培养也相对滞后
,

需要引起国

家相关部门的足够重视
,

在借鉴国外相关经验和技术

的基础上
,

形成我国自有的组织和技术体系
,

以在国

民经济中发挥重大的作用
。

从技术角度来看
,

光谱类仪器是过程分析技术中

一个重要分支
,

尤其是近红外光谱
,

由于其特有的优

势
,

在过程分析中得到了较为广泛的应用
。

当前在我

国
,

近红外光谱仪的发展仍应沿着两个方向发展
,

一

是引进国外关键部件和技术
,

利用国内已形成的技术

平台
,

进行组装和调试
,

研发必要的测量附件以及在

线样品预处理系统
,

并配备化学计量学软件和分析模

型
,

形成具有我国特色的近红外光谱成套技术
,

尤其

是成套的工程化在线近红外分析技术工艺包和专用

分析仪 ;二是在以上技术引进基础上
,

掌握产品设计
、

制造工艺
、

质量和生产管理等各个环节的软件
、

硬件

技术
,

同时研发关键部件
,

生产具有我国完全 自主知

识产权的近红外光谱仪产品
,

真正实现从中国制造到

中国创造的转变
。
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