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拉曼峰强对比法测定 ＰＭＭＡ /丙酮
涂层液中丙酮含量

张楠楠１ꎬ郑振荣１ꎬ２∗ꎬ韩晨晨１ꎬ赵晓明１ꎬ２

(１.天津工业大学纺织学院ꎬ天津 ３００３８７ꎻ
２.天津工业大学先进纺织复合材料教育部重点实验室ꎬ天津 ３００３８７)

摘要:聚合物涂层膜中溶剂浓度的控制是成膜质量的一项重要指标ꎮ 激光共焦扫描成像拉曼光谱仪在测量液体样品时具

有高分辨率、不直接接触样品、操作便捷、快速等优点ꎬ适用于测试聚合物涂层液在干燥固化过程中溶剂的浓度ꎮ 但是在测试过

程中拉曼散射光的强度易受待测样品中溶剂背景噪音、折光率、检测器的稳定性以及散射池的结构等影响ꎬ为消弱或抵消这些

影响ꎬ采用拉曼峰强对比法可以在一定程度上抵消非线性关系ꎮ 笔者以聚甲基丙烯酸酯(ＰＭＭＡ)－丙酮涂层溶液为例ꎬ利用拉

曼测试涂层膜中丙酮的含量ꎮ 结果表明ꎬ拉曼对比法能有效地测定 ＰＭＭＡ / 丙酮涂层液中丙酮的含量ꎬ当丙酮质量分数从 ５２％增

加到 １００％时ꎬ丙酮质量分数(Ｗａ)与两者的相对峰强比值(Ａ１)呈线性关系ꎬ得到线性回归方程为 Ａ１ ＝－１１􀆰 ３７１ ９２＋０􀆰 ２２９ ７１􀅰Ｗａꎬ线
性相关系数达到 ９６％以上ꎬ具有良好的拟合度ꎮ

关键词:激光拉曼光谱ꎻ丙酮含量ꎻＰＭＭＡ / 丙酮涂层液ꎻ对比法ꎻ线性回归方程ꎻ最小二乘法
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　 　 聚合物涂层就是通过合适的方法将聚合物溶液

涂覆于基体材料表面ꎬ使基体材料表面、聚合物溶

液、界面的极性等互相适应ꎬ从而制成均匀致密的

膜[１－３]ꎮ 聚合物涂层能改善基体材料界面层的结构

和综合性能ꎬ从而拓宽基体材料的应用范围ꎮ 其中ꎬ
相转化方法是商业制造聚合物涂层最常用的方法ꎮ
首先ꎬ需要将聚合物材料溶解在有机溶剂中以获得

具有特定涂覆性能和理想黏度的聚合物溶液ꎬ将聚
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合物涂层溶液作为薄膜浇铸在基体上ꎬ然后浸入凝

固浴(湿法铸造)中或暴露于空气 /蒸气(干式铸造)
中[４－７]ꎬ最后聚合物溶液逐渐转化为固相聚合物膜ꎮ
其中ꎬ聚合物溶液在凝固浴或者空气 /蒸气中发生相

分离时ꎬ这是一个动态变化的过程ꎬ由于溶剂在聚合

物溶液中的扩散行为ꎬ在不同时刻、不同位置ꎬ聚合

物涂层液整个断面结构在不同的区域内会以不同的

分离机理进行相分离ꎬ这就导致溶剂与高聚物的含

量不断发生变化[８－９]ꎮ 通常溶剂在聚合物溶液中的

残留量与聚合物膜的最终形态和孔径分布有着重要

关联ꎬ且聚合物溶液中溶剂的质量分数对于相分离

过程至关重要ꎬ因此ꎬ确定聚合物涂层溶液成膜过程

中溶剂的含量是很关键的ꎮ 丙酮作为最简单的饱和

脂肪酮ꎬ是聚合物涂层中广泛使用的有机溶剂ꎮ 对

聚合物涂层溶液中丙酮的含量进行探讨ꎮ
近年来ꎬ激光检测技术得到了巨大的发展且在

液体样品检测和性能分析中应用广泛[１０－１２]ꎮ 与其

他定量检测方法相比ꎬ拉曼不直接接触待测样品且

检测速度快ꎬ准确度高ꎮ 因此ꎬ激光拉曼光谱技术非

常适用于聚合物涂层液中丙酮含量的检测ꎬ可以快

速以及无损检测聚合物涂层液中丙酮的含量ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 涂层液制备

将一定质量的聚甲基丙烯酸甲酯溶解于挥发性

高的丙酮中ꎬ分别制备丙酮质量分数为 ６０％、７０％、
７５％、８０％、８５％、９０％的聚合物涂层液ꎬ并将各个质

量分数制备的丙酮 /聚甲基丙烯酸甲酯涂层液装入

用乙醇洗干净的样品池中备用ꎮ 其中ꎬ样品池选用

不易产生拉曼散射的石英比色皿(规格:１０ ｍｍꎬ上
海美谱达仪器有限公司生产)ꎮ
１􀆰 ２　 测试方法

首先将不同质量分数的丙酮 /聚甲基丙烯酸甲

酯依次置于激光拉曼光谱仪载物台的物镜视野下ꎬ
通过计算机的可视窗口调整焦距ꎬ使激光聚焦于溶

液表面ꎬ记录下各个丙酮质量分数聚合物涂层液的

拉曼光谱图ꎮ 相关测试参数如下:ＨＯＲＩＢＡ 集团(法
国) ＸｐｌｏＲＡＰＬＵＳ 型激光拉曼光谱仪ꎬ１０ 倍物镜ꎬ
１０％的激光强度ꎬ激光扫描时间为 １５ ｓꎬ积分 ２ 次ꎬ
温度为 ２３℃ꎬ扫谱范围为 １００~３ ０００ ｃｍ－１ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 激光波长的选择

为了确定 ＰＭＭＡ /丙酮涂层液光谱图的最佳激

光波长ꎬ对 ６０％丙酮 － ４０％聚甲基丙烯酸甲酯在

５３２、６３８ ｎｍ 和 ７８５ ｎｍ 激光波长下的拉曼谱图进行

测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)激光波长为 ５３２ ｎｍ (ｂ)激光波长 ６３８ ｎｍ

(ｃ)激光波长为 ７８５ ｎｍ

图 １　 丙酮－聚甲基丙烯酸甲酯

在不同激光波长下的拉曼谱图

由图 １(ａ)可以看出ꎬ各个峰的分离效果不佳ꎬ
位置不明显ꎬ且背景峰很大ꎮ 图 １( ｃ)与图 １( ａ)、
图 １(ｂ)相比ꎬ峰更为平滑ꎬ背景峰较小ꎬ且各个峰分

离效果很好ꎮ 一般拉曼谱图都需要扣除背底[１２－１３]ꎬ
使峰的起止位在同一水平线ꎬ图 １ 中 ３ 个谱图相比ꎬ
图 １(ｃ)的修正误差相对较小ꎬ因此选用激光波长为

７８５ ｎｍ 作为试验的激光波长ꎮ
２􀆰 ２　 聚甲基丙烯酸甲脂(ＰＭＭＡ)与丙酮特征峰的

选择

在温度、湿度相同且激发光强度一定时ꎬ拉曼散

射光的强度与涂层液样品中单位体积内丙酮的总粒

子数成正比ꎬ也就是说拉曼散射光的强度与样品中

丙酮的质量分数是正比例关系ꎮ 因此ꎬ可以利用拉

曼对聚合物涂层溶液中丙酮的质量分数进行定量分

析ꎮ 但是在测试时拉曼散射强度不但会受到待测液

体样品的影响ꎬ也会受到激光稳定性、检测器的灵敏

度、散射池的结构等诸多环境因素的影响[１４]ꎬ造成

测试结果之间的偏差ꎬ导致难以获得拉曼散射强度

与涂层液中丙酮质量分数之间的线性关系ꎮ 刘文涵

等[１５]采用内标法测定了用自来水配制的已知浓度

的甲醇溶液ꎬ结果得出丙酮质量分数与强度有良好

的线性关系ꎻ刘江美等[１６]采用内标法测定了亚胺硫

磷农残含量ꎬ同样得出亚胺硫磷浓度与强度有非常

好的线性关系ꎬ因此采用内标法可以在一定程度上

抵消非线性ꎬ但是添加内标物要求称量精确度高且

􀅰７０２􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 １ 期

操作麻烦ꎮ 因此ꎬ笔者拟采用对比法即丙酮与聚甲

基丙烯酸甲酯特征峰处强度的比值对涂层液中丙酮

质量分数进行定量分析ꎮ
不同丙酮质量分数的丙酮 /聚甲基丙烯酸甲脂

(ＰＭＭＡ)涂层液的拉曼光谱如图 ２ 所示ꎬ由图 ２ 中

可以看出ꎬ随着丙酮质量分数的变化ꎬ丙酮与聚甲基

丙烯酸甲酯强度变化比较明显的拉曼特征峰分别为

７８４、８１１􀆰 ９ ｃｍ－１ꎬ因此ꎬ选定 ７８４ ｃｍ－１与 ８１１􀆰 ９ ｃｍ－１

作为丙酮与聚甲基丙烯酸甲酯的特征峰ꎬ他们的相

对峰强比值作为测定丙酮质量分数的响应值ꎮ

１—６０％ꎻ２—７０％ꎻ３—７５％ꎻ４—８０％ꎻ５—８５％ꎻ６—９０％

图 ２　 不同质量分数的丙酮 / 聚甲基丙烯酸甲酯

涂层液的光谱图

２􀆰 ３　 标准工作曲线与线性范围

将丙酮 ７８４ ｃｍ－１处特征峰强度 Ｉａ 与聚甲基丙

烯酸甲酯 ８１１􀆰 ９ ｃｍ－１处特征峰强度 Ｉｐ 的比值组成

相对强度比 Ａ１ ＝ Ｉａ / Ｉｐꎮ 测试得到的不同质量分数的

丙酮 /聚甲基丙烯酸甲酯涂层液拉曼光谱特征峰处

的强度大小以及相对强度比值 Ａ１ꎬ如表 １ 所示ꎬ其
中特征峰处的强度数据通过软件 Ｌａｂｓｐｅｃ ６ 直接

读出ꎮ
表 １　 丙酮与聚甲基丙烯酸甲酯特征峰处

强度大小和比值 Ａ１

丙酮质量分数 / ％ Ｉａ(７８４ ｃｍ－１) Ｉｐ(８１１􀆰 ９ ｃｍ－１) Ａ１( Ｉａ / Ｉｐ)

６０ ４５２􀆰 ２８５ １５３􀆰 ７７７ ２􀆰 ９４

７０ ４５９􀆰 ８４４ １１３􀆰 ０５９ ４􀆰 ０７

７５ ９８７􀆰 １９３ １９３􀆰 ４９０ ５􀆰 １０

８０ １３９７􀆰 ７７０ ２２６􀆰 ８４９ ６􀆰 １６

８５ １９７４􀆰 ６２０ ２３２􀆰 ９１７ ８􀆰 ４８

９０ ２４７２􀆰 ２２０ ２３９􀆰 ８０５ １０􀆰 ３１

由表 １ 中可以看出ꎬ随着丙酮 /聚甲基丙烯酸甲

酯涂层液中丙酮质量分数的增加ꎬ丙酮在 ７８４ ｃｍ－１

处特征峰强度 Ｉａ 与聚甲基丙烯酸甲酯在 ８１１􀆰 ９ ｃｍ－１

特征峰处强度 Ｉｐ 的比值 Ａ１ 逐渐增大ꎮ 可利用最小

二乘法对聚合物涂层液中丙酮的质量分数(Ｗａ)和
相对强度比(Ａ１)建立线性回归模型ꎮ 设聚合物涂

层液中丙酮的质量分数(Ｗａ)与相对强度比(Ａ１)之
间的关系可以描述为:Ａ１ ＝α＋βＷａꎬ根据最小二乘原

理ꎬ可以得到 α 与 β 的计算式:

β ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
(Ｗａｉ － 􀭺Ｗａ)(Ａ１ｉ － 􀭵Ａ１) /∑

ｎ

ｉ ＝ １
(Ｗａｉ － 􀭺Ｗａ) ２

＝ (ＳＡ１
/ ＳＷａ

)γ

α ＝ 􀭵Ａ１ － β􀭺Ｗａ

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１)

式中:α、β 分别为线性回归模型方程的回归截距和

回归系数ꎻｎ 为测试得到的实验数据ꎮ
利用最小二乘法将实验数据拟合回归方程后ꎬ

线性相关系数 ｒ 用于评价拟合回归方程的拟合效

果ꎬ且 ｒ 的值越接近于 １ꎬ说明回归方程的拟合效果

越佳ꎮ 利用上述方法对聚合物涂层液中丙酮的质量

分数(Ｗａ)与相对强度比(Ａ１)进行线性回归拟合ꎬ如
图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ聚合物涂层液中丙酮

的质量分数(Ｗａ)与相对强度比(Ａ１)具有良好的线

性关系ꎬ计算得到线性回归方程为 Ａ１ ＝ －１２􀆰 ７５３ ４３＋
０􀆰 ２４６ ９１􀅰Ｗａꎬ且其线性相关系数可达 ９６％以上(Ｒ＝
０􀆰 ９６１ ５７)ꎬ具有良好的拟合效果ꎮ

图 ３　 丙酮 / 聚甲基丙烯酸甲酯相对强度比 Ａ１ 与

丙酮质量分数 Ｗａ 的关系曲线

由图 ３ 中线性回归方程可得ꎬ当横坐标(丙酮

质量分数 Ｗａ)为 ５１􀆰 ６％时ꎬ纵坐标(丙酮 /聚甲基丙

烯酸甲酯相对强度比 Ａ１)的值等于 ０ꎬ即当丙酮质量

分数小于 ５１􀆰 ６％时ꎬ线性回归方程就无法准确分辨

丙酮的质量分数ꎮ 可是在丙酮 /聚甲基丙烯酸甲酯

涂层液实际干燥过程中ꎬ丙酮质量分数逐渐减少而

ＰＭＭＡ 的质量分数逐渐增大ꎬ这就导致丙酮的质量

分数在干燥过程完成之前都是在不断变化的ꎮ 因此

图 ３ 中得到的线性回归方程只适用于丙酮质量分数

从 ５２％增加到 １００％的线性工作范围ꎮ

３　 结语

首次将拉曼光谱方法用于检测聚合物涂层液干

燥过程中丙酮的质量分数ꎬ与其他检测技术相比ꎬ拉
曼光谱法检测时间短且不会破坏样品ꎬ对聚合物涂

层液干燥过程中丙酮的质量分数的实时检测具有重

􀅰８０２􀅰
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要的意义ꎮ 对比法可以在一定程度上抵消物质的拉

曼强度与质量分数之间的非线性ꎬ因此采用拉曼对

比法对聚合物涂层液中丙酮质量分数进行定量分

析ꎬ并得到聚合物涂层液中丙酮质量分数(Ｗａ)与相

对强度比(Ａ１)的线性关系ꎬ线性回归方程为 Ａ１ ＝
－１１􀆰 ３７１ ９２＋０􀆰 ２２９ ７１􀅰Ｗａꎬ线性相关系数达到 ９６％
以上ꎬ且适用于丙酮质量分数从 ５２％增加到 １００％
的工作范围ꎬ为聚合物涂层液干燥过程中丙酮质量

分数的确定提供参考依据ꎮ
为了使丙酮的检测范围更宽泛ꎬ可以通过调节

激光功率、增长积分时间等来提高丙酮质量分数的

检测范围ꎮ 拉曼峰强对比法能有效地对聚合物涂层

液中丙酮质量分数做快速的定量分析ꎬ他为聚合物

涂层液中易挥发性溶剂含量的快速、无损检测提供

了一种新途径ꎮ
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未来五年全球煤炭需求增长将受抑制

　 　 近期国际能源署(ＩＥＡ)称ꎬ受中国需求下降影响ꎬ预
计未来五年全球煤炭需求将受抑ꎬ年增长率仅为 ０􀆰 ５％ꎬ
略高于当前水准ꎮ

据路透消息ꎬＩＥＡ 在其年度煤炭市场报告中称ꎬ２０１６
年全球煤炭消费同比下降 １􀆰 ９％至 ５３􀆰 ５７ 亿 ｔꎬ因天然气

价格下降、可再生能源大增以及能源效率的提升打压了

煤炭需求ꎮ
ＩＥＡ 预计ꎬ到 ２０２２ 年全球煤炭需求年均增长率为

０􀆰 ５％ꎬ仅略高于当前水准ꎬ这也就意味着全球煤炭消费

几乎停滞了大约 １０ 年ꎮ
欧洲、加拿大、美国以及全球最大煤炭消费国中国

的煤炭使用量将下降ꎬ但东南亚、印度、巴基斯坦和孟

加拉国的消费量将增长ꎮ 到 ２０２２ 年ꎬ印度的消费规模

增幅最大ꎬ按年增长 ３􀆰 ３％计可达 ６􀆰 ０５ 亿 ｔꎮ 由于中国

政府治理污染的行动令工业和居民用煤下降ꎬ因此ꎬ在
２０１３ 年达到消费顶峰后ꎬ中国的煤炭年消费规模逐年

下降 ０􀆰 １％ꎬ到 ２０２２ 年将降至 ２７􀆰 ８７ 亿 ｔꎮ ２０１８ 年美国

的煤炭消费量将略微上升ꎬ之后呈下降趋势ꎬ到 ２０２２ 年

将降至 ４􀆰 ６９ 亿 ｔꎮ 欧盟的煤炭消费量到 ２０２２ 年将降至

２􀆰 ９３ 亿 ｔꎮ
供给方面ꎬ预计 ２０２０ 年全球煤炭供应总量将按年增

长 ０􀆰 ８％计而达到 ５５􀆰 ３４ 亿 ｔꎬ主要是受非 ＯＥＣＤ 国家的

供应驱动ꎮ
ＩＥＡ 称ꎬ尽管 ２０１６—２０１７ 年底煤炭价格高企ꎬ但煤

炭项目开发进展一直缓慢ꎮ 中国、印度、韩国和日本的

需求不旺且前景不确定ꎬ对投资造成了抑制ꎮ 未来煤炭

价格大体上仍将继续依赖于中国ꎬ由此ꎬ中国煤炭行业

的结构性改革是全球煤价走势的关键ꎮ (中化新网)
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