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摘　要　选取３８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，用紫外光谱法对

ＰＤＡ中残留丙烯酰胺（ＡＭ）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（ＰＬＳ）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中残留ＡＭ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０．９９，预测分布趋势良好，对预测值与实
测值进行ｔ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ＰＤＡ中残留ＡＭ单体含量具有较高可行性。
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引　言

　　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［１－４］。二甲基二
烯丙基氯化铵与丙烯酰胺的共聚物（ｄｉａｌｌｙｌ　ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ａｍｍｏｎｉ－
ｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ａｎｄ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ，ＰＤＡ）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［５］。

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，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（ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ　ｍｏｎｏｍｅｒ，ＡＭ）单体具有
致癌、影响神经系统的作用，导致ＰＤＡ的应用范围受到一
定限制。因此，残留 ＡＭ 含量的高低是衡量ＰＤＡ好坏的一
个重要指标。

目前分析聚丙烯酰胺类物质中残留 ＡＭ 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［６－９］。

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［１０］。近红外光谱法（ｎｅａｒ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，

ＮＩＲＳ）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［１１－１３］，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ＰＤＡ为样品，对其
残留ＡＭ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ＡＭ含量结果的准确性进行比较，

为ＰＤＡ中残留ＡＭ含量测定提供一种快速、准确的分析测
试方法。

１　材料与方法

１．１　实验材料
本实验选取了３８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。

１．２　残留ＡＭ单体含量的紫外光谱法测定
准确称取２～３ｇ粉末状ＰＤＡ样品，置于２５０ｍＬ玻璃

三角瓶中，加入１００ｍＬ乙醇与水体积比为９∶１的混合液浸
泡４８ｈ，倒出全部浸取液，然后在浸取液中加入１００ｍＬ乙
醇与水体积比为１∶９的混合液，使乙醇与水的体积比调整
为１∶１，最后用紫外分光光度计在２０５ｎｍ处测定其吸光度，

根据标准曲线计算样品中残留 ＡＭ 含量。每个样品测定３
次，取其平均值。

１．３　仪器及参数



近红 外 光 谱 仪 是 美 国 Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ 公 司 生 产 的

ＮＩＲＱｕｅｓｔ－５１２近红外分析仪，光学分辨率４ｎｍ，配有ｐｅｃ－
ｔｒａＳｕｉｔｅ光谱学平台软件，波长范围９００～１　７００ｎｍ。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
谱仪预热半个小时，扣减暗电流。

１．４　偏最小二乘回归分析
考虑ｐ个因变量Ｙ１，Ｙ２，…，Ｙｐ 与ｍ 个自变量Ｘ１，

Ｘ２，…，Ｘｍ 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Ｔ１（Ｔ１ 是Ｘ１，Ｘ２，…，Ｘｍ 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Ｕ１，并要求Ｔ１ 与Ｕ１ 相
关程度达到最大。然后建立因变量Ｙ１，Ｙ２，…，Ｙｐ 与Ｔ１ 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ｒ个成分Ｔ１，Ｔ２，…，Ｔｒ，偏最小二乘回
归将通过建立Ｙ１，Ｙ２，…，Ｙｐ 与Ｔ１，Ｔ２，…，Ｔｒ 的回归式，
然后再表示为Ｙ１，Ｙ２，…，Ｙｐ 与原自变量的回归方程式，即
偏最小二乘回归方程。

１．５　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Ｙ）和
光谱数据（矩阵数据Ｘ）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（ｐａｒｔｉａｌ
ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅｓ，ＰＬＳ），神经网络等。ＰＬＳ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

Ｙ＝Ｂ＋ＡＸ
其中Ｂ是矩阵截距数据，Ａ是回归系数。采用 ＭＡＴＬＡＢ７．５
软件应用于偏最小二乘法模型编制和运算。

２　结果与分析

２．１　紫外光谱法与ＮＩＲＳ法对残留ＡＭ 单体含量测定的比
较

表１为紫外光谱法与ＮＩＲＳ法测试样品中残留ＡＭ单体
含量的统计结果，由于在紫外光谱法测定的过程中，从ＰＤＡ
样品中萃取残留ＡＭ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。

２．２　样品的近红外反射光谱图
将３８个样品进行近红外反射光谱扫描，结果如图１所

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ａｎｄ　ＮＩＲＳ　ｍｅｔｈｏｄ
紫外光谱法／％ 近红外光谱法／％

平均值 ４．１０　 ４．１０
最大值 ４．６６　 ４．６３
最小值 ３．７０　 ３．６８
标准偏差 ０．１９　 ０．１９

示。由于样品ＰＤＡ为有机物，且其中残留单体大部分为有
机物，含有许多Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｈ，Ｎ—Ｈ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ＰＤＡ的近红外吸收光谱可以作为其残留 ＡＭ
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。

Ｆｉｇ．１　ＮＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＤＡ

２．３　异常样品剔除
异常样品是指紫外光谱法测定残留 ＡＭ 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ＡＭ含
量产生误差的原因很多，主要是从ＰＤＡ样品中萃取残留

ＡＭ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。

２．４　ＰＤＡ中ＡＭ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ＡＭ单体含量，只要

外部验证决定系数大于０．９就可以认为预测模型较好。本研
究中紫外光谱法测定值与 ＮＩＲＳ预测值的相关性结果如图２
所示，其外部验证决定系数达到０．９９，说明残留ＡＭ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。

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｔｔｅｒ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅ
ｖｅｒｓｕｓ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｖａｌｕｅ　ｆｏｒ　ＡＭ
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２．５　模型验证
使用建立的定标模型ＰＬＳ方程

Ｙ ＝０．００４　９＋０．００４　９　Ｘ１＋０．００３　５　Ｘ２＋０．００１　２　Ｘ３＋０．００１
８　Ｘ４＋０．００１　０　Ｘ５－０．０００　５　Ｘ６＋０．０００　４　Ｘ７

　　方程中Ｙ 为残留ＡＭ单体含量，Ｘ 代表光谱吸光度值。
另选１０个残留ＡＭ单体含量不同的样品进行预测，预测分
布见图３。同时进行统计分析，采用ｔ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２。查ｔ分布表，当显著性水

Ｆｉｇ．３　Ｔｒｅｎｄｓ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｖａｌｕｅ　ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｖａｌｕｅ

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ＡＭ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ　ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ　ａｎｄ　ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｖａｌｕｅ

测定值／％ 预测值／％ 测定值／％ 预测值／％
１　 ４．４２　 ４．１４　 ６　 ４．６６　 ４．６３
２　 ４．２８　 ４．３７　 ７　 ３．７０　 ３．６８
３　 ３．９５　 ３．９８　 ８　 ４．０５　 ４．０６
４　 ４．０４　 ４．０７　 ９　 ３．９７　 ３．９６
５　 ３．８６　 ３．８５　 １０　 ４．３９　 ４．４１

平α＝０．０５，自由度ｆ＝１８时，ｔ０．０５，１８＝２．１０１，ｔ＝０．１３１＜
ｔ０．０５，１８，表明两种方法的测定结果无显著性差异，模型具有
可行性。

３　讨　论

　　由于丙烯酰胺单体毒性较大，残留ＡＭ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 ＡＭ 单体含量的方法。ＮＩＲＳ技术主要是反映

Ｃ—Ｈ，Ｏ—Ｈ，Ｎ—Ｈ和Ｓ—Ｈ 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，ＮＩＲＳ技术可以成为聚丙烯酰
胺类物质质量控制中残留ＡＭ单体含量测定的重要方法。

４　结　论

　　本文以实验室自制ＰＤＡ样品为研究对象，进行近红外
光谱扫描。采用偏最小二乘法（ＰＬＳ）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中残留 ＡＭ 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０．９９，并进行ｔ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中
残留ＡＭ含量，并且理论上 ＮＩＲＳ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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敬告读者———《光谱学与光谱分析》已全文上网

　　从２００８年第７期开始在《光谱学与光谱分析》网站（ｗｗｗ．ｇｐｘｙｇｐｆｘ．ｃｏｍ）“在线期刊”栏内
发布《光谱学与光谱分析》期刊全文，读者可方便地免费下载摘要和ＰＤＦ全文，欢迎浏览、检
索本刊当期的全部内容；并陆续刊出自２００４年以后出版的各期摘要和ＰＤＦ全文内容。２００９
年起《光谱学与光谱分析》每期出版日期改为每月１日。

《光谱学与光谱分析》期刊社
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