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摘　要　以３７份实验室自制二甲基二烯丙基氯化铵与丙烯酰胺的共聚物（ＰＤＡ）为样品，用沉淀滴定法对

ＰＤＡ阳离子度进行测定，并进行近红外光谱扫描，分别采用特征峰和全波谱段作为输入层神经元，采用

ＲＢＦ神经网络的数学转换方法建立近红外反射光谱（ＮＩＲＳ）定标模型，采用小波分析对光谱进行降噪预处

理，建立ＰＤＡ阳离子度的近红外预测模型，并将预测值与沉淀滴定法测定值进行比较，其外部验证决定系

数大于０．９０，预测分布趋势良好，对预测值与实测值进行狋检验，结果显示预测值与实测值差异不显著。结

果表明，采用近红外光谱数据建立的定标模型预测ＰＤＡ阳离子度具有较高可行性。
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引　言

　　絮凝法作为目前提高水质处理效率的一种经济、简便的

方法备受关注，其中絮凝剂研究是实现絮凝处理过程优化的

重要途径［１６］。有机絮凝剂ＰＤＡ是二甲基二烯丙基氯化铵与

丙烯酰胺的共聚物，是丙烯酰胺与阳离子单体二甲基二烯丙

基氯化铵聚合生成的具有五元环或六元环的阳离子聚合物，

具有正电荷密度高、阳离子单元结构稳定、水溶性好等特

点。当二甲基二烯丙基氯化铵与丙烯酰胺在发生聚合反应生

成ＰＤＡ的过程中，阳离子单体二甲基二烯丙基氯化铵（ＤＭ

ＤＡＡＣ）的竞聚率远远小于丙烯酰胺（ＡＭ）单体的竞聚率，所

以合成的ＰＤＡ的实际阳离子度小于理论阳离子度。ＰＤＡ作

为一种阳离子絮凝剂，主要是通过吸附架桥作用与电中和作

用，使体系中的微粒脱稳、絮凝而达到去除水体中污染物的

目的［７９］。因此，阳离子度成为衡量ＰＤＡ好坏的一个重要指

标。

目前测定阳离子聚丙烯酰胺类物质阳离子度的方法主要

有沉淀滴定法、元素分析法、胶体滴定法等。但这些方法比

较繁琐，人为误差较大，很难快速大量的进行分析。近红外

分析法是一种现代分析测试技术，其操作简单、分析准确、

能同时进行多组分分析，已经快速发展成为一种定性、定量

测定的新方法［１０１２］。本研究以实验室自制ＰＤＡ为样品，对

其阳离子度采用沉淀滴定法和近红外光谱法进行分析，并对

近红外光谱法预测产物阳离子度结果的准确性进行比较，为

ＰＤＡ阳离子度的测定提供一种快速、准确的分析测试方法。

１　实　验

　　选取了３７个实验室自制ＰＤＡ为分析样本，所有样品经

过研钵研磨，过３２目筛。

用沉淀滴定法测定阳离子度，方法如下：

准确称取２～３ｇ粉末状ＰＤＡ样品，置于２５０ｍＬ锥形

瓶中溶解，加入５％ Ｋ２ＣｒＯ４ 指示剂５滴，用０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１

的ＡｇＮＯ３ 标准溶液滴定至砖红色（边摇边滴），即为终点。

阳离子度（均为摩尔分数）可按下式计算

阳离子度 ＝
犮犞

犮犞＋（犿－犮犞犕１）／犕２

式中：犮为ＡｇＮＯ３ 标准溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１；犞 为试样所

消耗ＡｇＮＯ３ 溶液的体积，Ｌ；犿 为试样质量，ｇ；犕１ 和 犕２

分别为ＤＭＤＡＡＣ和ＡＭ的分子量。

用美国ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司生产的 ＮＩＲＱｕｅｓｔ５１２近红外

分析仪进行近红外光谱分析，光学分辨率４ｎｍ，配有ｐｅｃｔｒａ

Ｓｕｉｔｅ光谱学平台软件，波长范围９００～１７００ｎｍ。样品光谱



采样时间选择４８ｍｓ，平均８次，平滑度设为３。采样前光谱

仪预热３０ｍｉｎ，扣减暗电流。

光谱数据处理采用ＲＢＦ神经网络。

ＲＢＦ神经网络即径向基函数神经网络（ｒａｄｉｃａｌｂａｓｉｓ

ｆｕｎｃｔｉｏｎ），是一种特殊的三层前向神经网络，包括输入层、

隐层和输出层。径向基函数神经网络是一种高效的前馈式神

经网络，具有其他前向网络所不具有的最佳逼近性能和全局

最优特性，并且结构简单，训练速度快。同时，它也是一种

可以广泛应用于模式识别、非线性函数逼近等领域的神经网

络模型［１３］。

２　结果与分析

２１　样品的实验室化学分析结果

表１为沉淀滴定法测定样品阳离子度的化学分析值统计

结果。

犜犪犫犾犲１　犆犪狋犻狅狀犻犮犱犲犵狉犲犲犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱犫狔狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狋犻狋狉犪狋犻狅狀

平均值 最大值 最小值 标准偏差

阳离子度／％ ２５．５ ３０．４ ２２．６ ０．０１５

２２　样品的近红外反射光谱图

在样品中随机抽取５个ＰＤＡ样品，进行近红外反射光

谱扫描，结果如图１所示。由图１知，５个样品在波长为９００

～１７００ｎｍ范围内有显著吸收峰，且不同的样品在同一波长

的吸收峰的峰值差异明显，说明ＰＤＡ的近红外吸收光谱可

以用作其阳离子度的定量分析。

犉犻犵１　犖犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犇犃

２３　犘犇犃阳离子度定量分析模型的建立

通过ＲＢＦ神经网络建立ＰＤＡ阳离子度定量分析模型的

基础是基于ＰＤＡ近红外光谱数据。为了适应分析模型的建

立，ＰＤＡ近红外光谱数据优选两种预处理方法：一是选择特

征峰（波长分别为：９７２．９５，１０７７．００，１１８７．７１，１２８３．０５，

１３９３．７９，１５０６．９４和１６３８．３２ｎｍ）作为输入层神经元，输

出层采用碱化度（Ｂ）；二是选择全波谱段作为输入层神经元

（波长为９９８．３０～１４０６．５７ｎｍ），输出层采用碱化度（Ｂ）。全

波谱段能够更好的收集样品信息，以进行光谱分析，但是这

种分析较特征峰为基础建立的模型分析显得复杂，因为神经

元数的增加会增加计算的复杂程度。通过小波分析对光谱进

行降噪预处理可以最大程度减少数据的冗余程度，这样在一

定程度上有利于全波谱所建立神经网络模型的预测、分析，

提高预测精度。图２（ａ）是选择特征峰作为输入层神经元的

ＲＢＦ神经网络的结构示意图，图２（ｂ）是选择全波谱段作为

输入层神经元的ＲＢＦ神经网络的结构示意图。其中犃９７２．９５，

犃１０７７．００，犃１１８７．７１，犃１２８３．０５，犃１３９３．７９，犃１５０６．９４和犃１６３８．３２为特征

峰输入层变量，犃１，犃２，犃３，…，犃狀 为全波谱段输入层变

量，Ｂ（碱化度）为输出神经元。

犉犻犵２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犚犅犉

（ａ）：Ｐｅａｋａｓｔｈｅｉｎｐｕｔｌａｙｅｒｎｅｕｒｏｎ；

（ｂ）：Ｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｓｅｇｍｅｎｔａｓｔｈｅｉｎｐｕｔｌａｙｅｒｎｅｕｒｏｎ

　　ＲＢＦ神经网络模型的建立采用 Ｍａｔｌａｂ７．５运算平台。

ＲＢＦ模型受到网络分布密度和最大神经元数两种参数的影

响较大。当选择特征峰作为输入层神经元时，网络分布密度

为０．５５，最大神经元数为１５；当选择全波谱段作为输入层神

经元时，网络分布密度为３．５，最大神经元数为１０。并利用

独立的外部验证集样品对模型的预测能力进行检验，结果见

表２。

犜犪犫犾犲２　犕狅犱犲犾犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳犚犅犉狀犲狌狉犪犾狀犲狋狑狅狉犽

校正集

犉 犚２ｃ ＳＴＤＥＶ

验证集

犉 犚２ｖ ＳＴＤＥＶ

特征峰 ２５ ０．９１ ０．０１５ １０ ０．９９ ０．０１４

全波谱 ２６ ０．９９ ０．０１４ ９ ０．９５ ０．０１５

　注：犉为自由度，犚２ｃ为模型校正决定系数，犚２ｖ 为验证模型决定系

数，ＳＴＤＥＶ为标准偏差。

　　结果表明，选择特征峰作为输入层神经元时，阳离子度

近红外模型校正决定系数犚２ｃ 为０．９１，验证模型决定系数犚
２
ｖ

为０．９９；校正集标准偏差为０．０１５，验证模型标准偏差为

０．０１４。选择全波谱段作为输入层神经元时，阳离子度近红

５３３第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



外模型校正决定系数犚２ｃ 为０．９９，验证模型决定系数犚
２
ｖ 为

０．９５；校正集标准偏差为 ０．０１４，验证模型标准偏差为

０．０１５。由此可见，阳离子度的校正决定系数和验证决定系

数均大于０．９０，标准偏差均较小，所建立的阳离子度近红外

模型可用于定量分析。

犉犻犵３　犛犮犪狋狋犲狉狆犾狅狋狊狅犳犿犲犪狊狌狉犲犱狏犪犾狌犲狏犲狉狊狌狊狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀狏犪犾狌犲犳狅狉犮犪狋犻狅狀犻犮犱犲犵狉犲犲

（ａ）：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｓａｍｐｌｅ；（ｂ）：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ；

（ｃ）：Ｅｎｔｉｒｅｓｐｅｃｔｒｕｍｓｅｇｍｅｎｔｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｓａｍｐｌｅ；（ｄ）：Ｅｎｔｉｒｅｓｐｅｃｔｒｕｍｓｅｇｍｅｎｔｏｆｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ

犉犻犵４　犜狉犲狀犱狊狅犳犿犲犪狊狌狉犲犱狏犪犾狌犲犪狀犱狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀狏犪犾狌犲犳狅狉犮犪狋犻狅狀犻犮犱犲犵狉犲犲

（ａ）：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｓａｍｐｌｅ；（ｂ）：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ；

（ｃ）：Ｅｎｔｉｒｅｓｐｅｃｔｒｕｍｓｅｇｍｅｎｔｏｆｔｒａｉｎｉｎｇｓａｍｐｌｅ；（ｄ）：Ｅｎｔｉｒｅｓｐｅｃｔｒｕｍｓｅｇｍｅｎｔｏｆｔｅｓｔｓａｍｐｌｅ

２４　犘犇犃阳离子度的测定效果相关性分析

采用近红外光谱法检测样品阳离子度的大小，只要外部

验证决定系数大于０．９０就可以认为预测模型较好。本研究

中沉淀滴定法测定值与ＮＩＲＳ预测值的相关性结果如图３所
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示（横坐标为沉淀滴定法测定值，纵坐标为 ＮＩＲＳ预测值），

阳离子度预测值与沉淀滴定法测定值之间具有较好的线性相

关性，其外部验证决定系数都大于到０．９０，从模型预测值和

实测值的相关性（犚２）和标准偏差（ＳＴＤＥＶ）可以认定近红外

光谱法可以比较精确快速地测定ＰＤＡ的阳离子度，阳离子

度的化学测定值与近红外预测值之间的散点图（图３）与预测

趋势图（图４）也直观说明了两者之间相关性良好，说明该方

法具有较高的准确性。

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆犪狉犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犿犲犪狊狌狉犲犱犪狀犱狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀

狏犪犾狌犲狊狅犳犮犪狋犻狅狀犻犮犱犲犵狉犲犲

测定值

／％

特征峰输入层

模型预测值／％

测定值

／％

全波谱输入层

模型预测值／％

１ ２４．１ ２４．３ ２３．８ ２３．７

２ ２９．２ ２９．５ ２５．２ ２５．２

３ ２４．６ ２４．５ ３０．４ ２８．２

４ ２４．６ ２４．５ ２６．６ ２６．２

５ ２６．６ ２６．３ ２４．７ ２４．９

６ ２７．１ ２７．２ ２６．８ ２６．４

７ ２５．４ ２５．２ ２５．４ ２５．５

８ ２５．１ ２５．０ ２５．５ ２５．６

９ ２５．４ ２５．３ ２５．０ ２５．１

１０ ２５．５ ２５．３ ２６．７ ２６．３

１１ ２５．８ ２５．６

２５　模型验证

采用狋检验法对定标模型进行验证，所选样品扫描三次

计算其平均值，并与沉淀滴定法测定值进行比较，结果见表

３。选择特征峰作为输入层神经元建立模型时，将测定值与

预测值做狋检验，查狋分布表，当显著性水平α＝０．０５，自由

度犳＝２０时，狋０．０５，２０＝２．０８６，狋＝０．０８０＜狋０．０５，２０；选择全波谱

段作为输入层神经元建立模型时，将测定值与预测值做狋检

验，查狋分布表，当显著性水平α＝０．０５，自由度犳＝１８时，

狋０．０５，１８＝２．１０１，狋＝０．４５９＜狋０．０５，１８，检验结果表明无论以特征

峰作为输入层神经元建立模型还是以全波谱段作为输入层神

经元建立模型，其测定结果与沉淀滴定法测定结果无显著性

差异，模型具有可行性。

３　结　论

　　以实验室自制ＰＤＡ样品为研究对象，进行近红外光谱

扫描。采用ＲＢＦ神经网络的数学转换方法建立近红外反射

光谱（ＮＩＲＳ）定标模型，采用小波分析对光谱进行降噪处理，

建立ＰＤＡ阳离子度的近红外预测模型，将预测值与沉淀滴

定法测定值进行比较，其外部验证决定系数大于０．９０，并进

行狋检验，结果显示预测值与实测值差异不显著。研究结果

表明，ＮＩＲＳ可以快速、准确测定ＰＤＡ阳离子度，并且理论

上ＮＩＲＳ排除了传统测试当中人为因素产生的误差，测试效

果优于传统方法。
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