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天津化工研究设计院!天津
!
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摘
!

要
!

选取
!*

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%

EM8

&为样品!用紫外光谱法对

EM8

中残留丙烯酰胺%

8X

&含量进行测定!并进行近红外光谱扫描!在图谱中选取七个波段!将每个波段的

特征峰作为自变量!吸收峰作为因变量!采用偏最小二乘法%

E=.

&的数学转换方法建立近红外反射光谱

%

'LK.

&定标模型!采用小波分析对光谱进行降噪处理!建立
EM8

中残留
8X

含量的近红外预测模型!并将

预测值与紫外光谱法测定值进行比较!其外部验证决定系数达到
-&@@

!预测分布趋势良好!对预测值与实

测值进行
0

检验!结果显示预测值与实测值差异不显著#试验结果表明!采用近红外光谱数据建立的定标模

型预测
EM8

中残留
8X

单体含量具有较高可行性#
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混凝法是水污染控制中最重要的方法之一#混凝剂的性

质"种类是关系到混凝处理效果的关键因素(

"+F

)

#二甲基二

烯丙基氯化铵与丙烯酰胺的共聚物%

795%%

4

%79;/1O

4

%5;;$69+

J;0O%$297/567502

4

%5;97/

!

EM8

&是一种季铵盐型聚丙烯酰

胺阳离子衍生物!主要用于污水处理"石油工业等领域(

,

)

#

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

EM8

的过程中!单体不能完全转化!所以产品中残留一定量

的单体!由于丙烯酰胺%

502

4

%5;97/;$6$;/2

!

8X

&单体具有

致癌"影响神经系统的作用!导致
EM8

的应用范围受到一

定限制#因此!残留
8X

含量的高低是衡量
EM8

好坏的一

个重要指标#

目前分析聚丙烯酰胺类物质中残留
8X

含量的方法主

要有液相色谱法"气相色谱法"溴化法"紫外光谱法等(

C+@

)

#

这些方法由于测试费用昂贵"测试时间长!所以很难进行规

模化分析!因此快速检测是当前急需要解决的一个问题#近

年来!随着计算机技术和仪器的迅速发展!化学计量学方法

在解决光谱信息提取和消除背景干扰方面取得了长足的发

展(

"-

)

#近红外光谱法%

6/5296A252/72/A%/01560/3

(

/012$30$

(4

!

'LK.

&是利用物质在近红外光谱区特定的吸收特征来测定待

测样品中一种或几种化学成分含量的方法!现已广泛用于工

业"农业"医学等领域(

""+"!

)

!且具有样品不需要预处理!操

作费用低等优点#本研究以实验室自制
EM8

为样品!对其

残留
8X

含量采用紫外光谱法和近红外光谱法进行分析!并

对近红外光谱法预测残留
8X

含量结果的准确性进行比较!

为
EM8

中残留
8X

含量测定提供一种快速"准确的分析测

试方法#

"

!

材料与方法

/./

!

实验材料

本实验选取了
!*

个实验室自制
EM8

为分析样本!所有

样品经过研钵研磨!过
!)

目筛#

/.=

!

残留
'>

单体含量的紫外光谱法测定

准确称取
)

"

!

N

粉末状
EM8

样品!置于
),-;=

玻璃

三角瓶中!加入
"--;=

乙醇与水体积比为
@m"

的混合液浸

泡
F*O

!倒出全部浸取液!然后在浸取液中加入
"--;=

乙

醇与水体积比为
"m@

的混合液!使乙醇与水的体积比调整

为
"m"

!最后用紫外分光光度计在
)-,6;

处测定其吸光度!

根据标准曲线计算样品中残留
8X

含量#每个样品测定
!

次!取其平均值#

/.D

!

仪器及参数



近红外光谱仪是美国
?0/56 ?

(

1903

公司生产的

'LKeJ/31+,")

近红外分析仪!光学分辨率
F6;

!配有
(

/0+

125.J91/

光谱学平台软件!波长范围
@--

"

"D--6;

#样品光

谱采样时间选择
F*;3

!平均
*

次!平滑度设为
!

#采样前光

谱仪预热半个小时!扣减暗电流#

/.F

!

偏最小二乘回归分析

考虑
S

个因变量
B

"

!

B

)

!3!

B

S

与
T

个自变量
4

"

!

4

)

!3!

4

T

的建模问题#偏最小二乘回归的基本做法是首

先在自变量集中提出第一成分
%

"

%

%

"

是
4

"

!

4

)

!3!

4

T

的

线性组合!且尽可能多的提取原自变量集中的变异信息&$

同时在因变量集中也提取第一成分
U

"

!并要求
%

"

与
U

"

相

关程度达到最大#然后建立因变量
B

"

!

B

)

!3!

B

S

与
%

"

的

回归!如果回归方程已达到满意的精度!则算法终止$否则

继续第二对成分的提取!直到能达到满意的精度为止#若最

终对自变量集提取
M

个成分
%

"

!

%

)

!3!

%

M

!偏最小二乘回

归将通过建立
B

"

!

B

)

!3!

B

S

与
%

"

!

%

)

!3!

%

M

的回归式!

然后再表示为
B

"

!

B

)

!3!

B

S

与原自变量的回归方程式!即

偏最小二乘回归方程#

/.H

!

模型建立

近红外光谱分析用于定性分析和定量分析!定性分析目

的是研究物质的结构!而定量分析目的是研究物质成分的含

量#近红外定量分析是采用物质成分的含量%矩阵数据
$

&和

光谱数据%矩阵数据
#

&建立定标模型!常规分析方法有多元

回归分析!规划求解!最小二乘法!偏最小二乘法%

(

52195%

%/5313

P

J52/3

!

E=.

&!神经网络等#

E=.

方法是在近红外光谱

中应用最为广泛的一种方法#它是一种线性多元回归分析方

法!是传统多元回归和主成分分析方法的发展!集中了两种

方法的优点#这种多元回归分析方法的简单表达为

$

&

5

'

3#

其中
5

是矩阵截距数据!

3

是回归系数#采用
X8>=8UD&,

软件应用于偏最小二乘法模型编制和运算#

)

!

结果与分析

=./

!

紫外光谱法与
O+EG

法对残留
'>

单体含量测定的比

较

表
"

为紫外光谱法与
'LK.

法测试样品中残留
8X

单体

含量的统计结果!由于在紫外光谱法测定的过程中!从
EM8

样品中萃取残留
8X

单体的过程不可避免的存在误差!因此

两种方法测试值不可能完全相同#

=.=

!

样品的近红外反射光谱图

将
!*

个样品进行近红外反射光谱扫描!结果如图
"

所

!6A$"/

!

0%:

B

61,2%&%#26:

B

$"2?"5"1:,&"?A

C

@$5167,%$"52

B

"451%:"51

C

6&?O+EG:"59%?

紫外光谱法+
g

近红外光谱法+
g

平均值
F&"- F&"-

最大值
F&CC F&C!

最小值
!&D- !&C*

标准偏差
-&"@ -&"@

示#由于样品
EM8

为有机物!且其中残留单体大部分为有

机物!含有许多
S

*

S

!

S

*

[

!

'

*

[

化学键的官能团!所以

光谱含有多个吸收峰!而且不同样品在同一吸收峰处差异十

分明显!说明
EM8

的近红外吸收光谱可以作为其残留
8X

单体含量定量分析的依据 #选取七个波段!将每个波段的特

征峰作为自变量!吸收峰作为因变量!采用小波分析进行降

噪处理!偏最小二乘法建立模型#

(,

-

./

!

O+E2

B

"4516%#I)'

=.D

!

异常样品剔除

异常样品是指紫外光谱法测定残留
8X

含量或光谱数

据存在较大误差的样品#紫外光谱法测定样品中残留
8X

含

量产生误差的原因很多!主要是从
EM8

样品中萃取残留

8X

单体过程中不可避免存在人为因素产生的误差#光谱数

据产生误差主要是光谱仪本身存在误差!或者是环境湿度"

温度等产生的影响#样品出现异常对校正模型影响很大!因

此建立模型之前!应将异常样品剔除#本研究采用小波分析

对光谱进行降噪处理!剔除异常值!总样品中存在一个异常

值#

=.F

!

I)'

中
'>

单体残留量的测定效果相关性分析

采用近红外光谱法检测样品中残留
8X

单体含量!只要

外部验证决定系数大于
-&@

就可以认为预测模型较好#本研

究中紫外光谱法测定值与
'LK.

预测值的相关性结果如图
)

所示!其外部验证决定系数达到
-&@@

!说明残留
8X

单体含

量预测值与紫外光谱法测定值之间具有较好的线性相关性!

预测效果较好!说明该技术具有较高的准确性#
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-
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!

模型验证

使用建立的定标模型
E=.

方程

B

&

-&--F@

'

-&--F@4

"'

-&--!,4

)'

-&--")4

!'

-&--"

*4

F'

-&--"-4

,*

-&---,4

C'

-&---F4

D

!!

方程中
B

为残留
8X

单体含量!

4

代表光谱吸光度值#

另选
"-

个残留
8X

单体含量不同的样品进行预测!预测分

布见图
!

#同时进行统计分析!采用
0

检验法验证定标模型的

准确性!所选样品扫描三次计算其平均值!并与紫外光谱法

测定值进行比较!比较结果见表
)

#查
0

分布表!当显著性水

(,

-

.D

!

!1"&?2%#:"62@1"?76$@"6&?2,:@$65,%&76$@"

!6A$"=

!

0%&5"&5%#'>?"5"1:,&"?A

C

:"62@1"?

76$@"6&?2,:@$65,%&76$@"

测定值+
g

预测值+
g

测定值+
g

预测值+
g

" F&F) F&"F C F&CC F&C!

) F&)* F&!D D !&D- !&C*

! !&@, !&@* * F&-, F&-C

F F&-F F&-D @ !&@D !&@C

, !&*C !&*, "- F&!@ F&F"

平
)

h-&-,

!自由度
H

h"*

时!

0

-&-,

!

"*

h)&"-"

!

0h-&"!"

'

0

-&-,

!

"*

!表明两种方法的测定结果无显著性差异!模型具有

可行性#

!

!

讨
!

论

!!

由于丙烯酰胺单体毒性较大!残留
8X

单体含量的高低

已经成为考察聚丙烯酰胺类物质的一个重要指标!也是丙烯

酰胺类物质应用中最受关注的问题#因此!需要开发一种快

速测定残留
8X

单体含量的方法#

'LK.

技术主要是反映

S

*

[

!

?

*

[

!

'

*

[

和
.

*

[

等化学键的信息!因此分析

范围几乎可覆盖所有有机化合物和混合物#且具有快速"准

确"不消耗任何试剂和标准物质等优点#与传统分析方法相

比!工作效率大大提高#因此!

'LK.

技术可以成为聚丙烯酰

胺类物质质量控制中残留
8X

单体含量测定的重要方法#

F

!

结
!

论

!!

本文以实验室自制
EM8

样品为研究对象!进行近红外

光谱扫描#采用偏最小二乘法%

E=.

&的数学转换方法建立近

红外反射光谱%

'LK.

&定标模型!采用小波分析对光谱进行

降噪处理!建立
EM8

中残留
8X

含量的近红外预测模型!

将预测值与紫外光谱法测定值进行比较!其外部验证决定系

数达到
-&@@

!并进行
0

检验!结果显示预测值与实测值差异

不显著#研究结果表明!

'LK.

可以快速"准确测定
EM8

中

残留
8X

含量!并且理论上
'LK.

排除了传统气相色谱法"

液相色谱法"溴化法和紫外光谱法测试当中人为因素产生的

误差!测试效果优于传统方法#后续研究应将试验方法扩大

到不同聚丙烯酰胺类物质中!对模型进行进一步验证"优

化#
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