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Аннотация
Введение. Предложен метод для определения концентраций активных компонентов в ингибиторе 
термодинамического типа действия по его инфракрасному спектру. Актуальность метода обусловлена его 
экспрессностью и высокой степенью селективности в сравнении с традиционными подходами определения 
количественного состава растворов органических соединений. Метод. В работе предложено использовать 
метод инфракрасной спектрометрии с преобразованием Фурье. Метод позволяет определять концентрации 
веществ в растворах. Однако определение концентраций веществ в смесях, содержащих более трех 
компонентов, усложняется особенно в растворах органических соединений в силу наличия перекрывающихся 
областей колебаний характеристических групп. Для решения задачи определения концентрации веществ в 
многокомпонентных растворах использован регрессионный метод проекции на латентные структуры, который 
относится к хемометрическим методам анализа и получил распространение как метод количественного 
прогнозирования. Выборка для построения калибровочных зависимостей в рамках используемого метода 
включала в себя спектры растворов, полученные в режиме нарушенного полного внутреннего отражения. 
Основные результаты. Построены модели для определения концентраций веществ в четырехкомпонентном 
водно-спиртовом растворе. Определяемые вещества: вода, метанол, этанол, этиленгликоль. Подтверждена 
эффективность работы построенных моделей с обучающей выборкой, включающей спектры образцов с 
минимальной предварительной обработкой — корректировкой базовой линии. Определен оптимальный 
набор обучающей выборки для получения результата с минимально возможной погрешностью при условии 
компонентности образцов в обучающей выборке, не превышающей n – 1, где n — определяемое количество 
веществ. Обучение модели на выборке, состоящей из инфракрасных спектров двух- и трехкомпонентных 
растворов, обеспечивает предсказание концентрации веществ с погрешностью до 10 %. Обсуждение. 
Предложенный метод позволит проводить экспресс-анализ состава термодинамических ингибиторов 
гидратообразования. Результаты работы могут найти применение в нефтепромысловой химии для оценки 
ингибирующей способности ингибиторов гидратообразования, используемых для предотвращения образования 
газогидратов при добыче, подготовке или транспортировке углеводородного сырья.
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Abstract
An approach is proposed to determine the concentrations of active components in a thermodynamic type inhibitor 
based on its infrared spectrum. The relevance of the proposed method is due to its expressiveness and high degree 
of selectivity in comparison with traditional approaches for determining the quantitative composition of solutions of 
organic compounds. It is proposed to use the method of infrared spectrometry with Fourier transform. The method 
allows you to determine the concentrations of substances in solutions. However, the determination of concentrations 
of substances in mixtures containing more than three components is complicated, especially in solutions of organic 
compounds due to the presence of overlapping oscillation regions of characteristic groups. To solve the problem of 
determining the concentration of substances in multicomponent solutions, the regression method of projection onto 
latent structures was used, which belongs to chemometric analysis methods and has become widespread as a method 
of quantitative forecasting. The sample for the construction of calibration dependencies within the framework of the 
method used included the spectra of solutions obtained in the mode of disturbed total internal reflection. Models have 
been constructed to determine the concentrations of substances in a four-component aqueous alcohol solution. Substances 
to be determined: water, methanol, ethanol, ethylene glycol. The effectiveness of the constructed mo dels with a training 
sample, including spectra of samples with minimal preprocessing — correction of the baseline, has been confirmed. The 
optimal set of training samples has been determined to obtain a result with the minimum possible error, provided that 
the component content of the samples in the training sample does not exceed n – 1, where n is the determined amount 
of substances. Training the model on a sample consisting of spectra of two- and three-component solutions provides 
prediction of the concentration of substances with an error of up to 10 %. The proposed method will allow rapid analysis 
of the composition of thermodynamic inhibitors of hydrate formation. The results of the work can be used in oilfield 
chemistry to assess the inhibitory ability of hydrate formation inhibitors used to prevent the formation of gas hydrates 
during the extraction, preparation or transportation of hydrocarbons.
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Введение

Природные газы, входящие в состав добываемого, 
перерабатываемого и транспортируемого углеводо-
родсодержащего сырья, имеющие размеры молекул 
0,38–0,7 нм, в соединении с водой способны образо-
вывать снегоподобные скопления в промышленном 
оборудовании — газовые гидраты. 

Внедряясь в полости решетки, образованной мо-
лекулами воды при конкретных термобарических ус-
ловиях, сопровождающих промысловые процессы, 
молекулы газа стабилизируют кристаллическую ре-
шетку, вследствие чего образуется смесь, выделяемая 
в виде твердого осадка [1–4]. Превентивные меры в 
части образования и отложения гидратов основаны 
на применении физических и химических методов. 
Обеспечение температурного и барического режимов 
в области нестабильности гидратной фазы, изоля-
ционные покрытия оборудования и трубопроводов, 
установка греющих кабелей, удаление воды из потока 
жидких или газовых углеводородов относят к физи-
ческим методам [5]. Химические вещества, применя-

емые для удаления или предотвращения гидратных 
отложений, ингибиторы гидратообразования, вводят 
в поток углеводородов для смещения условий трех-
фазного равновесия — устойчивого существования 
гидратов в сторону более низких температур и высоких 
давлений (в случае применения термодинамических ре-
агентов). Кинетические ингибиторы взаимодействуют 
с поверхностью гидрата и предотвращают существен-
ный рост кристаллов на период, превышающий срок 
существования свободной воды в трубопроводе. По 
причине низких применяемых дозировок ингибиторы 
не оказывают влияния на термодинамические условия 
образования газовых гидратов. Они замедляют процесс 
нуклеации зародышей газовых гидратов и кристаллиза-
ции уже образовавшихся кристаллов гидратов за счет 
адсорбции на границе раздела вода–гидрат в течение 
периода времени, обусловленного переохлаждением 
раствора. Также известен класс антиагломерантов, пре-
пятствующих скоплению сформированных кристал-
лов гидратов. Соответственно, разные типы действия 
ингибиторов представлены различными веществами 
[6]. Эффективность действия ингибитора оценивают 
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по тому, как в его присутствии изменяются параметры 
гидратообразования. Как правило, для определения 
эффективности ингибирующего действия реагентов, 
предотвращающих гидратообразование, рассчитывают 
величину снижения температуры начала гидратообра-
зования или степень переохлаждения [7]. Возрастание 
данной величины говорит об увеличении эффектив-
ности ингибитора гидратообразования. При условии 
равенства давлений в исходной системе и в системе с 
ингибитором величина снижения равновесной темпе-
ратуры гидратообразования зависит только от концен-
трации активных веществ в составе ингибирующего 
реагента [8]. В промышленных масштабах концентра-
ции активных веществ в коммерческих составах инги-
биторов гидратообразования определяются широкими 
диапазонами, а не точными значениями. Вследствие 
этого оценить ингибирующий эффект реагента за-
труднительно. Для его оценки проводятся длительные 
лабораторные испытания, требующие привлечения 
высококвалифицированного персонала и дорогосто-
ящего оборудования. Потому актуально привлечение 
экспрессных методик определения  концентрации дей-
ствующих веществ в ингибиторах гидратообразования 
для возможности проведения оценки их ингибирую-
щей способности. В случае применения термодинами-
ческих ингибиторов гидратообразования проводится 
количественная оценка состава многокомпонентных 
водно-спиртовых растворов. Среди известных мето-
дов жидкостного анализа широкое распространение 
получили оптические методы, для реализации которых 
зачастую требуется меньшее количество материальных 
ресурсов, чем, например, для хроматографического 
анализа [9]. Для наблюдения характеристических полос 
компонентов исследуемых водно-спиртовых растворов 
подходит инфракрасная (ИК) фурье-спектроскопия. 
Наиболее подходящим методом ИК спектроскопии 
для анализа водосодержащих смесей является метод 
нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО). 
Получение ИК спектров НПВО позволяет отказаться от 
процесса пробоподготовки. 

Общеизвестными методами определения концентра-
ции вещества в растворе по его ИК спектру являются 
методы градуировочного графика, добавок, сравнения. 
Перечисленные методы ограничены в части многоком-
понентности, а также требуют дополнительных изме-
рений. Последнее время приобретают популярность 
хемометрические регрессионные методы анализа спек-
тральных данных с целью определения концентраций 
веществ в различных системах. Известно применение 
хемометрических алгоритмов для анализа лекарствен-
ных препаратов [10, 11], а также мониторинга содер-
жания газообразных загрязняющих веществ в атмос-
ферном воздухе [12]. В работах [13, 14] предложены 
способы обработки спектральных данных, выделения 
целевых сигналов, формирования обучающих выборок 
для повышения точности результатов применения хе-
мометрических алгоритмов в анализе лекарственных и 
поливитаминных препаратов до шести составляющих. 

Целью настоящей работы является возможность 
формирования количественного состава многокомпо-
нентных водно-спиртовых растворов с применением 

обработки их ИК спектров хемометрическими метода-
ми без пробоподготовки и дополнительной обработки/
анализа спектральных данных.

Материалы и методы 

Для достижения поставленной цели в рамках ра-
боты были приготовлены водные растворы метанола, 
этанола и этиленгликоля, а также их смесей. Указанные 
вещества относятся к водорастворимым полярным ор-
ганическим соединениям, это типичные компонен-
ты ингибиторов гидратообразования термодинами-
ческого действия. В основе процесса ингибирования 
лежит нарушение жидкокристаллической структуры 
воды и изменение энергии межмолекулярных связей. 
В двухкомпонентную систему газ–вода вводится тре-
тий активный компонент, который изменяет условия 
термодинамического равновесия между молекулами 
воды и газа. При этом имеется определенная зависи-
мость между концентрацией раствора ингибитор–вода 
и температурой гидратообразования. Раствор углево-
дородного газа в воде представляет собой типичный 
пример раствора неполярного вещества в сильнополяр-
ном растворителе. Взаимодействие между молекулами 
газа и воды обусловлено слабыми ван-дер-ваальсовы-
ми силами. Молекулы газа располагаются в пустотах, 
образованных структурой жидкой воды. Ввод инги-
битора в воду, насыщенную газом, резко уменьшает 
растворимость газа в воде, что объясняется структурой 
молекулы ингибиторов. Основные применяемые ин-
гибиторы гидратообразования термодинамического 
действия можно разделить на два класса: неоргани-
ческие соли (электролиты) и органические вещества 
[15]. В настоящей работе подробно рассмотрены ор-
ганические вещества, как антигидратные компоненты 
термодинамических ингибиторов гидратообразования, 
которые чаще всего применяются на практике. Соли 
в чистом виде, как правило, не применяются для ин-
гибирования гидратов природных газов, так как уже 
содержатся в составе попутнодобываемых вод [16–18]. 
Органические вещества, используемые в качестве тер-
модинамических ингибиторов гидратообразования, 
представлены в основном спиртами (одно- и двухатом-
ными). Сущность процесса ингибирования спиртами 
образования гидратов газов подобна, как и при ингиби-
ровании электролитами, т. е. изменяются структурные 
соотношения чистой воды и энергии межмолекулярных 
связей как в объеме воды, так и в переходном слое 
на поверхности раздела раствор–газ и, как следствие, 
уменьшается упругость паров воды. Однако влияние 
спиртов несколько отличается от влияния электролитов. 
Если электролиты в любой концентрации понижают 
температуру гидратообразования, то спирты при опре-
деленных давлениях и малых концентрациях увеличи-
вают эту температуру, а при высоких концентрациях ее 
понижают. Вероятно, идет частичное замещение пустот 
в структуре воды радикалом –СН3, с одновременным 
усилением клатратообразования с молекулами газа по 
соседним вакантным пустотам. Возможно, этот эффект 
имеет кооперативный характер. Известно, что рост 
гидратной цепи способствует организации льдоподоб-
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ной структуры по соседству с органической молекулой 
[15]. В ряде работ [19–23] также отмечено ускорение 
гидратообразования при содержании спиртов в водных 
растворах в концентрациях 0,5–3 мол.%. Одни иссле-
дователи предполагают, что этот эффект проявляется 
в результате усиления взаимной растворимости [20], 
другие объясняют это тем, что молекулы спирта явля-
ются зародышами гидратной структуры [21]. Согласно 
[24], с ростом концентрации спирта в водном растворе 
увеличивается количество водородных связей между 
молекулами. С увеличением концентрации спиртов в 
воде наблюдается нарушение структурной организации 
воды и клатратообразующих агрегатов и, как следствие, 
уменьшение вероятности гидратообразования. С увели-
чением концентрации спирта структура спиртового рас-
твора приближается к наиболее упрочненной структуре 
самой воды. С повышением концентрации число разо-
рванных водородных связей сокращается и в структуре 
раствора отсутствуют вакансии для гидрофобных моле-
кул газа [15]. Спирты образуют с водой более прочные 
конгломераты и препятствуют взаимодействию воды 
с углеводородами, т. е. являются конкурентами газа в 
части формирования гидратов. Спирты и вода взаимно 
растворяются, снижая содержание свободной воды в 
газе, в результате чего происходит сдвиг равновесных 
условий образования гидратов в область их неустой-
чивого состояния. В итоге добавление термодинамиче-
ского ингибитора в водный раствор сокращает область 
температур и давлений, при которых может образовы-
ваться гидрат. В таком случае для образования гидратов 
в водном растворе ингибитора требуется сочетание 
более высоких давлений и более низких температур, 
чем в растворе, не содержащем ингибитор.

Известно, что оптические методы позволяют каче-
ственно и количественно оценить состав исследуемых 
веществ, к которым, в частности, относится ИК спек-
троскопия, позволяющая регистрировать уникальные 
для каждого вещества колебательные спектры. Одним 
из методов анализа образцов при проведении спек-
троскопии в ИК области с преобразованием Фурье 
является спектроскопия НПВО — метод, который по-
зволяет получить данные о составе и структуре объекта 
исследования. В отличие от метода пропускания длина 
оптического пути не зависит от толщины образца. 

В рамках данной работы были записаны ИК спек-
тры веществ, входящие в составы термодинамических 
ингибиторов: метанола, этанола, этиленгликоля и воды, 
а также двух- и трехкомпонентных водных растворов 
указанных веществ с концентрацией 20–80 % по объе-
му. Всего было записано 35 спектров. Запись спектров 
проводилась в среднем ИК диапазоне 4000–600 см–1 
в режиме НПВО на Фурье-спектрометре BRUKER 
Tenzor 37 на кристалле KBr с алмазным напылением. 
Количество сканирований — 16, спектральное разре-
шение 2 см–1. 

В процессе регистрации ИК спектров приготовлен-
ных составов учитывалась их высокая степень летуче-
сти. С целью поддержания неизменной концентрации 
летучих компонентов в измеряемом образце в процессе 
записи спектра исследуемый образец непрерывно по-
ступал на поверхность кристалла приставки НПВО. 

Для всех записанных ИК спектров в программном па-
кете OPUS 7.5 была проведена корректировка базовой 
линии, а также векторное нормирование. 

Задача определения концентрации вещества в рас-
творе по ИК спектру является стандартной химической 
задачей. Однако определение концентраций веществ в 
смесях, содержащих более трех компонентов, усложня-
ется особенно в растворах органических соединений в 
силу наличия перекрывающихся областей колебаний 
характеристических групп. В этом случае возможно 
применение следующего хемометрического подхода: 
рассмотрим смесь из многих составляющих — смесь, 
состоящую из полезного сигнала, т. е. вещества, кон-
центрацию которого необходимо определить, и шума — 
всех остальных веществ, составляющих смесь. Для по-
лезного сигнала построим калибровочную зависимость 
от всевозможных сочетаний всех веществ, входящих в 
шум, с помощью регрессионного метода проекций на 
латентные структуры (ПЛС1), получая регрессионную 
зависимость для одного вещества. Так поступим с ка-
ждой составляющей смеси. При таком подходе к опре-
делению концентрации веществ в смеси количество 
этих составляющих может быть любым. 

В работе была создана выборка ИК спектров для 
использующихся в настоящее время ингибиторов ги-
дратообразования, представляющая собой набор из 
четырех веществ. Для веществ методом ПЛС1 были по-
строены калибровочные зависимости. Каждая калибро-
вочная зависимость определяет концентрацию одного 
из четырех веществ, составляющих смесь, рассматри-
вая остальные в качестве шума. Таким образом, имея 
ИК спектр раствора из четырех составляющих и про-
ведя его обработку с помощью четырех регрессионных 
моделей определим концентрацию вещества в растворе.

Выполним анализ обработанных спектральных дан-
ных в программном пакете The Unscrambler 9.7 регрес-
сионным методом ПЛС1. Данный метод является хе-
мометрическим и получил распространение как метод 
количественного прогнозирования. Метод ПЛС1 осно-
ван на разложении двух матриц: матрицы параметров X 
(предикторов), описывающей набор данных, например, 
ИК спектров, а также матрицы с некоторой зависимой 
величиной Y, значение которой нужно прогнозировать, 
например, с концентрацией какого-либо компонента в 
исследуемом растворе. Первая латентная переменная 
выбирается так, чтобы ковариация выбранной пере-
менной с величинами предикторов была максимальна. 
Информация, связанная с первой латентной перемен-
ной, вычитается как из исходных предикторов, так и 
из зависимой величины. Вторая латентная переменная 
выбирается ортогонально первой и представляет собой 
направление максимальной ковариации между остат-
ками предикторов и остатками зависимой величины. 
Высокая доля объясненной дисперсии содержит каче-
ственную информацию о ковариации между матрица-
ми, в то время как низкая объясненная дисперсия может 
указывать на случайные измерения и шум в данных. 

Этот метод объединяет в себе подходы метода глав-
ных компонент и множественной регрессии. Таким об-
разом, на первом этапе ПЛС1 выделяет набор скрытых 
факторов, которые объясняют максимально возможное 



Оценка количественного состава ингибиторов гидратообразования по их инфракрасным спектрам

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2024, том 24, № 3 
370 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2024, vol. 24, no 3

количество ковариаций между независимыми X и за-
висимыми Y переменными, далее на этапе регрессии 
предсказываются значения зависимых переменных с ис-
пользованием декомпозиции независимых переменных.

Результаты и обсуждение

Для полученных ИК спектров водно-метанольных 
растворов с увеличением концентрации метанола на-
блюдается уменьшение интенсивности полос валентных 
колебаний гидроксильных ОН-групп в диапазоне вол-
новых чисел 3600–3060 см–1 (пик в области 3300 см–1)  
и деформационных колебаний связанных ОН-групп 
молекул воды в области 1650–1637 см–1. Валентные 
колебания гидр оксильной группы в области 3300 см–1 
не являются характерными только для воды, так как эти 
группы имеются и в молекулах спиртов, и в молекулах 
воды. При этом соответственно увеличивается интен-
сивность группы пиков в интервале 3000–2800 см–1 
(2950 см–1, 2840–2830 см–1), которая соответствует ва-
лентным колебаниям связей C–H, а также пиков при 
волновом числе 1110 см–1 деформационных колебаний 
гидроксильной группы спиртов; при волновом числе 
1023 см–1, соответствующей полосе поглощения ва-
лентных колебаний связи С–О. В области деформаци-
онных колебаний связей C–H (1450–1400 см–1) также 
наблюдается увеличение интенсивности. Для примера 
полученные ИК спектры водно-метанольных растворов 
представлены на рисунке.

Спектры водно-этанольных растворов имеют ана-
логичную тенденцию к увеличению интенсивности 
полос валентных колебаний (3300 см–1) гидроксильных 
ОН-групп и деформационных колебаний связанных 
ОН-групп молекул воды (1640 см–1) и уменьшению 
интенсивности в областях проявления валентных ко-
лебаний СНn-группировок (2970–2880 см–1). Однако 
в отличие от метанольных растворов, здесь появля-
ются колебания группы –CH2 в области спектра около 
2920 см–1. Деформационные колебания группы –ОН в 
данном случае зарегистрированы при волновом чис-
ле 1088 см–1, валентные колебания связи С–О — при 
1040 см–1. Также у этанольных растворов, в отличие от 
метанольных, появляются колебания углеводородного 
скелета при волновом числе 880 см–1 [25]. 

Гликоли относятся к двухатомным спиртам, поэтому 
в спектрах их водных растворов интенсивность высо-
кочастотной полосы 3300 см–1 выше, чем метанольных 
и этанольных растворах. С увеличением концентрации 
этиленгликоля, как в случаях с метанолом и этанолом, 
уменьшается интенсивность в спектральных областях 
3600–3060 см–1 и 1650–1637 см–1. Соответственно, уве-
личивается интенсивность двух четко выраженных по-
лос колебаний групп –СН в СН2 (2935 см–1 и 2875 см–1),  
деформационных колебаний гидроксильной группы 
спиртов (1080 см–1), валентных колебаний связи С–О 
(1030 см–1) и деформационных (880 см–1, 860 см–1). 

Спектры водных растворов гликоль-метанол от 
20 до 60 % об. с увеличением спиртовой части имеют 
сходный с описанным выше характер изменения. При 
концентрации воды 20 % об. с увеличением концен-
трации метанола и соответственном уменьшении кон-

центрации этиленгликоля с шагом в 20 % об. в районе 
3300 см–1 наблюдается равномерное уменьшение ин-
тенсивности и одновременное смещение пика в корот-
коволновую область примерно на 16–20 см–1.

Также интенсивность пиков спектра уменьшается 
при волновых числах, соответствующих симметрич-
ным колебаниям группы –СН3 (2880 см–1), деформа-
ционным колебаниям гидроксильной группы спиртов 
(1088 см–1) и углеродного скелета (880 см–1, 860 см–1). 
Интенсивность пиков полученных ИК спектров наблю-
дается в области волновых чисел, соответствующих 
асимметричным колебаниям группы –СН2 (2830 см–1), 
валентных колебаний связи С–О (1020 см–1). В области 
волновых чисел 2950 см–1, 1650 см–1 интенсивность 
ИК спектров одинаковая. У ИК спектров водных рас-
творов гликоль-этанол отличается область 2950 см–1: 
равномерно уменьшается интенсивность с увеличением 
концентрации этанола. Обратная зависимость появля-
ется при волновом числе 2880 см–1, а при 2830 см–1 
колебания отсутствуют в отличие от ИК спектров гли-
кольно-метанольных водных растворов. 

Предлагаемая методика измерения концентрации 
компонентов в многокомпонентном растворе состоит в 
последовательном определении концентрации каждого 
из них методом ПЛС1. Следовательно, для каждого из 
определяемых компонентов была построена регресси-
онная модель, где в качестве независимых переменных 
использовался набор волновых чисел ИК спектров всех 
образцов, а в качестве зависимых (прогнозируемых) 
величин — значение концентрации данного компонента 
в образце. 

Построены и проанализированы модели с различ-
ными составами обучающей выборки:

модель 1 — включены ИК спектры каждого из ис-
следуемых веществ: воды, метанола, этанола и этилен-
гликоля; 

модель 2 — ИК спектры двухкомпонентных 
растворов: водных растворов выбранных спиртов 

Рисунок. Инфракрасные спектры водно-метанольных 
растворов с различной концентрацией метанола

Figure. Infrared spectra of water-methanol solutions with 
different methanol concentrations
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с кон центрацией 20–90 %; ИК спектры трехкомпо-
нентных растворов: водных растворов спиртов с со-
держанием воды 20–60 % и содержанием каждого из 
компонентов в количестве 40 % или 20 % от объема 
раствора; 

модель 3 — ИК спектры одно-, двух- и трехкомпо-
нентных составов.

С целью исследования влияния обработки ИК спек-
тра на качество работы построенных моделей выпол-
ним анализ параметров качества моделей, содержащих 
ИК спектры, у которых была скорректирована базовая 
линия и моделей, содержащих ИК спектры со скоррек-
тированной базовой линией и проведенным векторным 
нормированием. 

Качество созданной модели оценим по метрикам 
RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction) — сред-
неквадратичное отклонение прогноза, RMSEC (Root 
Mean Square Error of Calibration) — среднеквадратичное 
отклонение градуировки и R-Square — доля диспер-
сии зависимых переменных Y, объясняемая моделью. 
В данной работе в качестве метрик для оценки модели 
были взяты RMSEP и R-Square.

Параметры построенных моделей для каждого из 
веществ с корректировкой только базовой линии ИК 
спектров и с корректировкой базовой линии и вектор-
ным нормированием представлены в табл. 1.

По данным табл. 1 можно сделать вывод, что каче-
ство моделей, использующих обучающую выборку из 

Таблица 1. Параметры построенных моделей с обучающей выборкой из ИК спектров 
Table 1. Parameters of the constructed models with a training sample from IR spectra

Вещества в составе 
смеси

Процент объясненной дисперсии
RMSEP R-Square Количество компонент 

в моделипо X по Y

со скорректированной базовой линией
Модель 1

Вода 95 100 0,05 0,99 2
Метанол 93 98 7 0,97 2
Этиленгликоль 94 100 0,43 0,99 2
Этанол 93 96 8 0,96 2

Модель 2
Вода 92 98 1,48 0,99 4
Метанол 91 98 0,8 0,99 10
Этиленгликоль 92 98 1,45 0,99 4
Этанол 89 98 1,54 0,99 4

Модель 3
Вода 93 98 1,63 0,99 7
Метанол 91 97 0,97 0,99 11
Этиленгликоль 93 98 2,3 0,99 5
Этанол 90 98 1,18 0,99 7

с корректировкой базовой линии и векторным нормированием
Модель 1

Вода 86 99 29,59 0,53 2
Метанол 89 97 55,35 –0,63 2
Этиленгликоль 64 98 68,03 –1,47 2
Этанол 81 93 92,97 –3,61 2

Модель 2
Вода 84 95 2,16 0,99 4
Метанол 87 96 0,54 0,99 10
Этиленгликоль 75 92 1,95 0,99 4
Этанол 71 89 2,58 0,99 4

Модель 3
Вода 83 91 1,66 0,99 7
Метанол 87 95 1,18 0,99 11
Этиленгликоль 73 90 3,1 0,99 5
Этанол 80 84 3,3 0,98 7
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ИК спектров образцов только с корректировкой базовой 
линии — выше, чем моделей, у которых спектры в об-
учающей выборке были дополнительно подвергнуты 
векторной нормировке. Таким образом, дополнитель-
ная нормировка ИК спектров приводит к ухудшению 
предсказательных характеристик моделей, поэтому для 
дальнейшего рассмотрения в работе выбраны модели, 
где спектры скорректированы только по базовой линии.

В процессе обучения моделей определен оптималь-
ный набор образцов в обучающей выборке, который 
позволяет рассчитывать концентрацию составляю-
щих веществ с относительной погрешностью не более 
10 % объема. Для этого у моделей, включающих спек-
тры со скорректированной базовой линией, оценива-
лись метрики RMSEP и R-Square. Затем проводилась 
проверка корректности работы построенных моделей 
по данным, полученным в ходе вычислительного экс-
перимента. Вычислительный эксперимент проводился 
не только для составов, содержащих двух- и трехкомпо-
нентные растворы, но и для растворов, содержащих все 
четыре компонента, несмотря на то что в обучающих 
выборках спектры четырехкомпонентных составов 
отсутствовали.

Выяснено влияние состава обучающей выборки на 
предсказательную способность построенных моделей 
для определения концентрации в четырехкомпонентном 
растворе по его ИК спектру. 

Был приготовлен тестовый раствор 1 составом: 
вода — 40 %, метанол — 20 %, этиленгликоль — 20 %, 
этанол — 20 % и снят его ИК спектр. Концентрации те-
стового четырехкомпонентного раствора 1 определены 

с помощью моделей с различным составом обучающих 
выборок. Полученные значения приведены в табл. 2.

Аналогично определены концентрации тестового 
четырехкомпонентного раствора 2, имеющего состав: 
вода — 40 %, метанол — 10 %, этиленгликоль — 20 %, 
этанол — 30 % (табл. 2).

По результатам, полученным на основании табл. 2, 
выполнен анализ состава обучающей выборки, который 
дает возможность построить модель, определяющую 
концентрацию с наилучшей точностью. При включении 
в обучающую выборку ИК спектров только каждого 
из исследуемых веществ модель 1 определяет кон-
центрацию с относительной погрешностью в среднем 
10–35 %. В случае, если обучающая выборка состоит 
из двух- и трехкомпонентных растворов (модель 2), 
определение концентраций происходит с точностью, 
не превышающей 10 %. При этом обучающая выборка, 
состоящая из ИК спектров каждого из исследуемых 
веществ, а также из двух- и трехкомпонентных рас-
творов (модель 3), обеспечивает результат с такой же 
точностью. Очевидно, что включение в обучающую 
выборку ИК спектров каждого из исследуемых ве-
ществ в случае определения концентраций веществ в 
четырехкомпонентном растворе не повышает точность 
определения значений концентрации. В связи с этим, а 
также учитывая тот факт, что на практике концентрация 
термодинамических ингибиторов в технологическом 
оборудовании не достигает крайних значений (близких 
к нулю и к 100 %), оптимально использовать модель с 
обучающей выборкой из двух- и трехкомпонентных 
компонентных растворов.

Таблица 2. Рассчитанные концентрации тестовых растворов 1 и 2, полученные с применением моделей, обученных  
на различных составах обучающих выборок

Table 2. Calculated concentrations of test solutions No. 1 and No. 2 obtained using models trained on various compositions 
of training samples

Состав  
тестового  
раствора

Концентрация 
в тестовом  

растворе, % об.

Концентрация, 
рассчитанная 

по модели, % об.

Относительная 
погрешность, %

Концентрация 
в тестовом  

растворе, % об. 

Концентрация, 
рассчитанная 

по модели, % об.

Относительная 
погрешность, %

Тестовый раствор 1 Тестовый раствор 2

Модель 1
Вода 40 51 27,5 40 51 27,5
Метанол 20 18 10 10 12 20
Этиленгликоль 20 13 35 20 13 35
Этанол 20 18 10 30 27 10

Модель 2
Вода 40 40 0 40 40 0
Метанол 20 20 0 10 11 10
Этиленгликоль 20 20 0 20 20 0
Этанол 20 18 10 30 28 6,7

Модель 3
Вода 40 40 0 40 40 0
Метанол 20 20 0 10 11 10
Этиленгликоль 20 20 0 20 20 0
Этанол 20 18 10 30 28 6,7
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Заключение

Показана возможность определения концентрации 
компонентов в четырехкомпонентном водно-спиртовом 
растворе по инфракрасному спектру, полученному ме-
тодом нарушенного полного внутреннего отражения. 
Подтверждена эффективность работы построенных 
моделей с обучающей выборкой, включающей спектры 
образцов с минимальной предварительной обработ-
кой — корректировкой базовой линии. Определен опти-
мальный набор обучающей выборки для экспрессного 
определения состава термодинамических ингибито-
ров — при построении модели методом ПЛС1  исполь-
зование обучающей выборки, состоящей из инфракрас-
ных спектров двух- и трехкомпонентных растворов, 
предсказание концентрации компонентов осуществля-

ется с погрешностью до 10 %. Предлагаемый метод 
определения концентрации спиртов в многокомпонент-
ном водном растворе по сравнению с аналогами явля-
ется более экспрессным за счет снятия инфракрасных 
спектров методом нарушенного полного внутреннего 
отражения (отсутствует пробоподготовка) и приме-
нения минимальной обработки спектральных данных 
перед включением их в обучающую выборку для по-
строения хемометрической модели. Аналогичная про-
цедура подготовки инфракрасных спектров выполнена 
для образцов с целью осуществления предиктивного 
анализа концентраций входящих в исследуемый рас-
твор компонентов. Результаты данной работы можно 
использовать для экспресс-анализа состава термодина-
мических ингибиторов гидратообразования для оценки 
их ингибирующей способности.
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