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Рассмотрены проблемы, которые возникают при экспресс-контроле углеводородных сред и их
смесей в том случае, если смесь состоит из трех компонент. Для решения проблемы определения
состава смеси и концентрации компонент, из которых она состоит, была разработана новая методи-
ка с использованием измерений показателя преломления n на трех длинах волн. Для реализации
методики предложена система уравнений, в которой учтены особенности проводимых измерений
с использованием трех длин волн. Для проверки адекватности использования системы уравне-
ний были проведены исследования изменения показателя преломления в смеси углеводородных
сред от изменений её состава и концентрации компонент на различных длинах волн. Определены
особенности проведения данных исследований и представлены результаты, а также выполнен рас-
чёт концентраций для изготовленных углеводородных смесей. Полученные результаты подтвердили
обоснованность использования разработанной системы уравнений в новой методике определения
состава и концентрации компонент смеси трех углеводородных сред.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из приоритетных направлений в области ра-
ционального использования энергетических ресурсов
и сохранения окружающей среды являются разработ-
ки быстрых и надежных методов экспресс-контроля
состояния конденсированных сред [1–4]. Для реше-
ния различных задач экспресс-контроля используют-
ся два типа приборов: малогабаритные и мобильные.
В последние годы к приборам и методам экспресс-
контроля стали предъявлять ряд достаточно жест-
ких требований. Основное из них обусловлено тем,
что измерения различных параметров среды не долж-
ны вносить в неё необратимых изменений [2, 4–7].
Это связано с тем, что для ряда жидких сред (на-
пример, кислоты, хлорбензол и прочие), медицинских
суспензий или биологических растворов, различных
типов топлива и т.д. в случае выявления отклоне-
ния необходимо получить подтверждение результатов
экспресс-контроля на приборах высокого разрешения
в специальной лаборатории. Кроме того, используе-
мые в экспресс-контроле методы должны быть при-
менимы для исследования большого числа сред (при-
бор для экспресс-контроля должен быть многофункци-
ональным). Погрешность измерения различных физи-
ческих параметров при экспресс-контроле должна быть
менее 0.5% [4–8]. В настоящее время данным требова-
ниям для экспресс-контроля удовлетворяют только два
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метода: ядерный магнитный резонанс и метод рефрак-
ции [5, 6, 8–11]. Другие различные методы, в том чис-
ле и оптические, используются при экспресс-контроле
для проверки ограниченного числа конденсированных
сред.

Рефрактометры обладают неоспоримым преимуще-
ством перед малогабаритными и мобильными ЯМР
спектрометрами и релаксометрами по размеру, мас-
се и стоимости [8–14]. Поэтому этим приборам
отдают наибольшее предпочтение при проведении
экспресс-контроля состояния различных конденсиро-
ванных сред. Одним из наиболее сложных направле-
ний в экспресс-контроле является работа с углеводо-
родными средами и их смесями, так как кроме опре-
деления состояния среды, требуется информация о со-
ставе её компонент и их концентрациях (это в первую
очередь относится к различным типам топлива и мо-
торным маслам) [8, 11, 12, 15]. Для решения за-
дач по определению состава и концентрации компо-
нент углеводородных сред были разработаны различ-
ные методы [9, 14–18], в том числе для проведения
экспресс-контроля. Опыт эксплуатации разработанно-
го нами лабораторного макета мобильного рефракто-
метра для экспресс-контроля с использованием види-
мого света [8, 15, 19] показал ряд проблем, которые
возникают при измерениях, связанных с применени-
ем уравнения масс [8, 15, 19, 20] в полевых услови-
ях. В этом случае для измерений требуется большое
количества мерных пробирок по 10 мл, так как про-
бирки можно использовать лишь один раз (дальше их
требуется мыть специальными средствами в лаборато-
рии). Кроме того, использование дополнительных при-
боров, таких как весы или плотномер, затрудняет про-
цесс экспресс-контроля в полевых условиях и вносит
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дополнительные погрешности при определении концен-
трации компонент сред, из которых состоит исследуе-
мая смесь. Поэтому нами предлагается новая методика
определения состава и концентрации компонент смеси,
состоящей из трех углеводородных сред, что при кон-
троле топлива возникает довольно часто по различным
причинам [5, 8, 11, 15, 19–21]. В этой методике пред-
лагается использовать измерения показателей прелом-
ления на трех длинах волн, а также новые уравнения
для определения компонент смеси и их концентрацию.
При проведении исследований могут возникнуть ряд
особенностей, которые необходимо будет установить,
чтобы обеспечить при измерениях погрешность при
определении концентраций компонент не выше 0.5%,
что соответствует требованиям экспресс-контроля. Ре-
шение этой комплексной задачи и будет цель наше-
го исследования, результаты которого представляются
в данной работе.

1. НОВАЯ МЕТОДИКА КОНТРОЛЯ СОСТАВА
СМЕСЕЙ УГЛЕВОДОРОДНЫХ СРЕД, СОСТОЯЩИХ

ИЗ ТРЕХ КОМПОНЕНТ И ОСОБЕННОСТИ ИХ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Учитывая установленные нами ранее сложности
в проведения измерений была предложена следующая
новая методика для определения состава смеси из трех
углеводородных сред и концентраций их компонент.
Для её реализации предлагается использовать три дли-
ны волны лазерного излучения. Особенностью измере-
ний в данном случае является выбор длин волн из ви-
димого диапазона. Измерения показателя преломления
можно проводить на любой длине волны лазерного из-
лучения. Но при экспресс-контроле важно пользовате-
лю быть уверенным в работоспособности рефрактомет-
ра (попадает лазерное излучение на призму или нет).
Это предпочтительнее делать в видимом диапазоне ла-
зерного излучения.

Исходя из этого и были выбраны три длины волны
лазерного излучения λ1 = 436.4 нм, λ2 = 589.3 нм
и λ3 = 657.2 нм. Выбор желтой линии излучения
оправдан тем, что все эталонные измерения прово-
дятся для λ2 = 589.3 нм. В углеводородах наимень-
шее поглощение лазерного излучения смещается к ИК
диапазону, поэтому выбирается λ3 = 657.2 нм. Вы-
бор длины волны λ1 = 436.4 нм, можно обосновать
тем, что при оптических измерениях (не обязательно
в рефрактометрии, например с использованием воло-
кон) рекомендуется чтобы междудлинами волн была
разница в 100 нм, так как возможна передача сигна-
ла по ВОЛС. Технология изготовления полупроводни-
ковых лазеров на λ1 = 436.4 нм хорошо отработана,
поэтому был выбран этот источник излучения.

Далее для реализации процесса определения компо-
нент смеси с использованием измерений на трех дли-
нах волн составляется следующая система уравнений,
в которой изменения показателя преломления n будут

зависеть от длины волны.

nm (λ1) = K1n1 (λ1) +K2n2 (λ1) + K3n3 (λ1) ,

nm (λ2) = K1n1 (λ2) +K2n2 (λ2) + K3n3 (λ2) ,

nm (λ3) = K1n1 (λ3) +K2n2 (λ3) + K3n3 (λ3) ,

K1 +K2 +K3 = 1,

(1)

где n1,2,3 — показатели преломления компонент иссле-
дуемой смеси.

Система уравнений (1) описывает зависимость пока-
зателя преломления nm смеси на разных длинах волн
от показателей преломления n1,2,3 различных компо-
нент этой смеси на этих же длинах волн.

Необходимо отметить, что особенность проведения
данных измерений nm и реализацией методики опре-
деления состава смеси и концентраций компонент (ко-
эффициентов K1, K2 и K3 в (1)) при изменении длины
волны не изменяются, также они не изменяются при
изменениях температуры смеси T , так как углеводо-
родные среды не вступают между собой в химическую
реакцию. Это позволяет использовать разработанную
методику для различных значений T , что соответству-
ет требованиям экспресс-контроля.

Измерения проводятся на многоволновом рефракто-
метре Anton Paar Abbemat MW (рис. 1)

Рис. 1. Многоволновой рефрактометр Anton Paar Abbemat
MW

Перед началом измерений необходимо измерить
каждый из существующих видов топлива на разных
длинах волн. Это понадобится для последующей под-
становки данных значений в качестве n1,2,3. При этом
мы учитываем, что заранее известно, какие именно
компоненты входят в смесь, для того чтобы опреде-
лить их концентрацию. В качестве исследуемых образ-
цов были взяты следующие виды топлива:
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1. Аи-92;

2. Аи-92, хранившийся в условиях, приводящим
к снижению октанового числа (Аи-92 ст.);

3. Аи-95;

4. Аи-95+;

5. Аи-95, хранившийся в условиях, приводящим
к снижению октанового числа (Аи-95 ст.);

6. Аи-98;

7. Аи-100.

Результаты измерений при разных температурах
представлены в табл. 1–7.

Таблица 1. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-92

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.42822 1.41612 1.41343

10 1.43393 1.42166 1.41891

14 1.43178 1.41956 1.41684

18 1.42965 1.41747 1.41479

22 1.42755 1.41543 1.41270

26 1.42531 1.41328 1.41059

30 1.42310 1.41111 1.40845

34 1.42108 1.40915 1.40652

38 1.41918 1.40724 1.40463

42 1.41747 1.40571 1.40301

Таблица 2. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-92 ст.

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.43374 1.42148 1.41872

10 1.43937 1.42693 1.42416

14 1.43712 1.42474 1.42199

18 1.43490 1.42258 1.41985

22 1.43269 1.42045 1.41773

26 1.43052 1.41833 1.41562

30 1.42837 1.41622 1.41355

34 1.42633 1.41424 1.41157

38 1.42434 1.41228 1.40963

42 1.42254 1.41050 1.40791

Таблица 3. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-95

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.43575 1.42292 1.42005

10 1.44161 1.42861 1.42569

14 1.43920 1.42630 1.42347

18 1.43709 1.42421 1.42136

22 1.43494 1.42214 1.41929

26 1.43277 1.42001 1.41721

30 1.43073 1.41804 1.41522

34 1.42883 1.41618 1.41333

38 1.42711 1.41448 1.41184

42 1.42606 1.41330 1.41053

Таблица 4. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-95+

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.43473 1.42202 1.41917

10 1.44046 1.42757 1.42469

14 1.43829 1.42545 1.42263

18 1.43605 1.42326 1.42045

22 1.43379 1.42109 1.41828

26 1.43170 1.41905 1.41623

30 1.42954 1.41694 1.41416

34 1.42749 1.41494 1.41219

38 1.42556 1.41305 1.41033

42 1.42376 1.41120 1.40862

Таблица 5. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-95 ст.

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.433251 1.420808 1.418015

10 1.438891 1.426273 1.423472

14 1.436702 1.424136 1.421345

18 1.434496 1.422000 1.419201

22 1.432227 1.419796 1.417041

26 1.430047 1.417669 1.414942

30 1.427942 1.415632 1.412876

34 1.425836 1.413613 1.410865

38 1.424089 1.411801 1.409072

42 1.422163 1.409945 1.407289
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Таблица 6. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-98

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.43264 1.42007 1.41724

10 1.44479 1.43131 1.42841

14 1.44109 1.42796 1.42517

18 1.43831 1.42539 1.42247

22 1.43617 1.42324 1.42038

26 1.43414 1.42126 1.41842

30 1.43203 1.41922 1.41638

34 1.43009 1.41733 1.41448

38 1.42825 1.41552 1.41271

42 1.42653 1.41378 1.41104

Таблица 7. Изменения значения показателя преломления n
бензина Аи-100

T , c
ircC

n, отн. ед.

λ, нм

436.4 589.3 657.2

20 1.43011 1.41791 1.41521

10 1.43594 1.42362 1.42084

14 1.43382 1.42152 1.41876

18 1.43164 1.41940 1.41667

22 1.42949 1.41730 1.41458

26 1.42725 1.41514 1.41244

30 1.42513 1.41306 1.41039

34 1.42309 1.41106 1.40840

38 1.42125 1.40929 1.40662

42 1.41958 1.40761 1.40497

2. ИЗМЕРЕНИЯ ПОКАЗАТЕЛЕЙ ПРЕЛОМЛЕНИЯ
СМЕСЕЙ

Для первоначальной проверки разработанной мето-
дики были искусственно созданы 6 образцов трехком-
понентных смесей из различных компонент:

1. Аи-95, Аи-95 ст., Аи-92 в соотношении 60/20/20;

2. Аи-98, Аи-95, Аи-92 в соотношении 80/10/10;

3. Аи-98, Аи-95, Аи-92 в соотношении 60/20/20;

4. Аи-100, Аи-98, Аи-95 в соотношении 70/20/10;

5. Аи-100, Аи-98, Аи-95 в соотношении 80/10/10;

6. Аи-100, Аи-98, Аи-95 в соотношении 60/20/20;

Измерения смесей проводились при всех тех же
температурах, что и отдельно образцы каждого из
видов топлива, однако для проверки достаточно бу-
дет использовать только значение nm, полученное при
T = 20◦С. Это как мы отмечали не изменит принци-
пов экспресс-контроля с использованием разработан-
ной нами методики. Данные представлены в табл. 8.

Таблица 8. Значения показателя преломления nm бензина
смесей из трех компонентов при T = 20

◦С

Исследуемая среда
/

λ, нм 436.4 589.3 657.2

Аи-95, Аи-95 ст., Аи-92
1.43476 1.42211 1.41927

в соотношении 60/20/20

Аи-98, Аи-95, Аи-92
1.43359 1.42093 1.41813

в соотношении 80/10/10

Аи-98. Аи-95. Аи-92
1.436187 1.423314 1.420546

в соотношении 60/20/20

Аи-100, Аи-98, Аи-95
1.43306 1.42063 1.41781

в соотношении 70/20/10

Аи-100, Аи-98, Аи-95
1.43074 1.41844 1.41577

в соотношении 80/10/10

Аи-100, Аи-98, Аи-95
1.436098 1.423403 1.420525

в соотношении 60/20/20

3. ПОДТВЕРЖДЕНИЕ ДОСТОВЕРНОСТИ
МЕТОДИКИ НА ОСНОВЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ
ИССЛЕДОВАНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Далее, с помощью ПО MathCad были произведе-
ны подстановки n1,2,3 в (1) с известными K1, K2, K3

из табл. 4–10. Получившиеся значения nm из систе-
мы уравнений рефракции для Аи-95, Аи-95 ст., Аи-92
в соотношении 60/20/20 следующие:

K1 (− 92) = 0.2; ; K2 (− 95) = 0.6; ; K3 (− 95 .) = 0.2,

λ1 : K1 · 1.42822+K2 · 1.43575 + K3 · 1.433251 = 1.4337442,

λ2 : K1 · 1.41612+K2 · 1.42292+ K3 · 1.420808 = 1.4211376,

λ3 : K1 · 1.41343 +K2 · 1.42005+ K3 · 1.418015 = 1.418319.

(2)
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Значения nm из системы уравнений рефракции для Аи-98, Аи-95, Аи-92 в соотношении 80/10/10 следующие:

K1 (− 92) = 0.1; ; K2 (− 95) = 0.1; ; K3 (− 98) = 0.8,

λ1 : K1 · 1.42822 +K2 · 1.43575 + K3 · 1.43264 = 1.432509,

λ2 : K1 · 1.41612+K2 · 1.42292 + K3 · 1.42007 = 1.41996,

λ3 : K1 · 1.41343 +K2 · 1.42005 + K3 · 1.418015 = 1.41714.

(3)

Значения nm из системы уравнений рефракции для Аи-98, Аи-95, Аи-92 в соотношении 60/20/20 следующие:

K1 (− 92) = 0.2; ; K2 (− 95) = 0.2; ; K3 (− 98) = 0.6,

λ1 : K1 · 1.42822 +K2 · 1.43575 + K3 · 1.43264 = 1.432378,

λ2 : K1 · 1.41612+K2 · 1.42292 + K3 · 1.42007 = 1.41985,

λ3 : K1 · 1.41343 +K2 · 1.42005 + K3 · 1.418015 = 1.41704.

(4)

Значения nm из системы уравнений рефракции для Аи-100, Аи-98, Аи-95 в соотношении 70/20/10 следующие:

K1 (− 100) = 0.7; ; K2 (− 95) = 0.1; ; K3 (− 98) = 0.2,

λ1 : K1 · 1.43011+K2 · 1.43575 + K3 · 1.43264 = 1.43118,

λ2 : K1 · 1.41791 +K2 · 1.42292 + K3 · 1.42007 = 1.418843,

λ3 : K1 · 1.41521+K2 · 1.42005 + K3 · 1.418015 = 1.4161.

(5)

Значения nm из системы уравнений рефракции для Аи-100, Аи-98, Аи-95 в соотношении 80/10/10 следующие:

K1 (− 100) = 0.8; ; K2 (− 95) = 0.1; ; K3 (− 98) = 0.1,

λ1 : K1 · 1.43011 +K2 · 1.43575 + K3 · 1.43264 = 1.430927,

λ2 : K1 · 1.41791 +K2 · 1.42292 + K3 · 1.42007 = 1.418627,

λ3 : K1 · 1.41521 +K2 · 1.42005+ K3 · 1.418015 = 1.415897.

(6)

Значения nm из системы уравнений рефракции для Аи-100, Аи-98, Аи-95 в соотношении 60/20/20 следующие:

K1 (− 100) = 0.6; ; K2 (− 95) = 0.2; ; K3 (− 98) = 0.2,

λ1 : K1 · 1.43011 +K2 · 1.43575 + K3 · 1.43264 = 1.431744,

λ2 : K1 · 1.41791 +K2 · 1.42292 + K3 · 1.42007 = 1.419344,

λ3 : K1 · 1.41521 +K2 · 1.42005+ K3 · 1.418015 = 1.416584.

(7)

Анализ полученных результатов эксперименталь-
ных исследований показал адекватность разработан-
ной нами методики для определения при экспресс-
контроле состава трехкомпонентных смесей углеводо-
родных сред и их концентрации с погрешностью ме-
нее 0.5%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рассмотренных случаях (они представлены в урав-
нениях (2)–(7) ∆nm между измеренными значениями
и значениями из системы уравнений рефракции со-
ставляет менее ±0.001, что обеспечивает погрешность
определения коэффициентов Кn менее 0.5%. В слу-
чае с ситуацией, возникающей при ∆nm большей, чем
±0.001, требуется проводить дополнительные исследо-
вания. Так например, при измерении смеси Аи-98, Аи-
95, Аи-92 в соотношении 60/20/20 уже во время про-
водимых измерений возникло подозрение, что в смесь

попала вода. Задачей последующих исследований мож-
но поставить как решение проблем с герметичностью
конструкции рефрактометра, так и проведение ряда
дополнительных измерений,что необходимо, в первую
очередь, для последующего внедрения предложенной
методики в процесс экспресс-контроля на нефтепере-
рабатывающих предприятиях.

Необходимо отметить, что представленное реше-
ние задачи контроля состояния летучих углеводо-
родных сред значительно расширяет возможности
экспресс-контроля с использованием явления рефрак-
ции. В дальнейшем можно расширить возможности
разработанной нами методики по определению соста-
ва и концентраций компонент в смесях, состоящих из
четырех углеводородных сред, что возникает при ис-
пользовании автомобильных «танкеров» для перевозки
различных типов бензина. Такая задача также возни-
кает в системе небольших аэропортов и аэродромов,
где работает один заправщик по причине ограниченно-
сти ресурсов.
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Features of express control of three-component mixture of volatile hydrocarbon media
in visible range of laser radiation
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The problems that arise in the express control of hydrocarbon media and their mixtures in the case when the mixture
consists of three components are considered. In order to solve the problem of determining the composition of the
mixture and the concentration of its components, a new technique using refractive index n measurements at three
wavelengths has been developed. To realise the technique, a system of equations has been proposed, which takes
into account the peculiarities of the measurements carried out using three wavelengths. To verify the adequacy of
the system of equations, studies of refractive index changes in a mixture of hydrocarbon media from changes in
its composition and concentration of components at different wavelengths were carried out. The peculiarities of these
studies were determined and the results were presented, and the concentrations for the produced hydrocarbon mixtures
were calculated. The obtained results confirmed the validity of using the developed system of equations in the new
technique for determining the composition and concentration of the components of the mixture of three hydrocarbon
media.

PACS: 78.47.+p
Keywords: hydrocarbon medium, mixture of hydrocarbon media, express control,total internal reflection, refractive
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