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基于近红外光谱与 ＳＩＭＣＡ 快速识别
乙烯醋酸乙烯酯共聚物树脂牌号的

定性方法
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摘要:利用近红外光谱与族类独立软模式方法(ＳＩＭＣＡ)对不同牌号的乙烯醋酸乙烯酯(ＥＶＡ)共聚物树脂进行快速定性分

析ꎮ 利用漫反射测量方式与傅里叶近红外光谱仪测量样本的近红外光谱ꎬ并利用 ＳＩＭＣＡ 方法对训练集样本建立类别定性模型

及预测验证集样本的牌号ꎮ 结果表明ꎬ近红外光谱经过导数与 ＭＳＣ 预处理后ꎬ利用主成分分析方法将光谱数据降维得到光谱

的主成分信息ꎬ选用前 ３ 主成分建立的 ＥＶＡ 树脂牌号的定性识别模型ꎬ对 ２４ 个验证集样本的预测准确度为 １００％ꎮ 基于近红

外光谱与 ＳＩＭＣＡ 定性方法可以用于 ＥＶＡ 树脂牌号的快速识别ꎮ
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　 　 乙烯醋酸乙烯酯(ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｖｉｎｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒꎬ
ＥＶＡ)是乙烯与醋酸乙烯酯共聚物ꎬ其性能与用途

主要取决于共聚单体醋酸乙烯酯(ＶＡＣ)的质量分

数ꎮ 当 ＶＡＣ 质量分数低于 ４０％ꎬ共聚物为树脂形

态ꎮ ＥＶＡ 树脂依据不同的 ＶＡＣ 质量分数与用途ꎬ
可以分为薄膜级、发泡级与热熔胶级树脂等ꎮ 通常

以树脂牌号来标示产品的类别与等级ꎮ 在 ＥＶＡ 树

脂的生产管理、流通与应用中ꎬ需要确定树脂产品的

牌号ꎬ以指导产品入库、销售与生产投料ꎮ 因此ꎬ
ＥＶＡ 树脂牌号的识别与管理具有重要作用ꎮ 不同

种类的 ＥＶＡ 树脂的外观颜色基本相同ꎬ均为半透明

颗粒或粉末状样品ꎬ无法从外观直接区分ꎮ 目前主

要通过常规方法测定样品的 ＶＡＣ 质量分数与熔融

指数确定 ＥＶＡ 树脂牌号ꎬ需要对样品进行加热熔
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融、制膜等样品前处理ꎬ操作繁琐费时ꎬ无法满足生

产管理中快速分析的需求ꎮ
近红外光谱分析方法凭借其快速和无损的优

点ꎬ广泛应用于农业、制药、石油化工等领域[１－４]ꎮ
近红外光谱快速定性识别方法在木材种类[５]、中药

材品种[６]、烟草产地[７]、塑料[８]、纺织纤维分类[９] 等

方面均有应用研究报道ꎮ 近红外光谱也常用于聚合

物塑料回收的定性识别分类ꎮ 赵清华[１０] 将近红外

光谱与主成分分析相结合用于报废车用塑料的识

别ꎬ对 ＰＰ、ＰＥ、ＰＶＣ、ＡＢＳ、ＰＳ、ＰＯＭ、ＰＭＭＡ、ＰＡ、ＰＣ
等 ９ 种车用塑料的识别准确率达 ９８％ꎮ 李文环[１１]

将近红外光谱与主成分分析及 ＢＰ 人工神经网络相

结合用于 ＡＢＳ、ＰＰ、ＰＥ、ＰＥＴ、ＰＳ、ＰＶＣ 与 ＰＣ 等 ７ 中

塑料的快速识别ꎬ识别准确率达 ９８􀆰 ６％ꎮ 而将近红

外用于聚合物树脂牌号的识别的研究较少ꎬ尤其用

于 ＥＶＡ 树脂牌号的定性识别未见报道ꎮ
ＥＶＡ 树脂含有—ＣＨ、—ＣＯ 基团ꎬ在近红外光

谱区域的特征吸收的光谱频率与强度可以作为定性

分析的信息依据ꎮ 近红外光谱定性分类算法通常分

为无监督识别方法与有监督识别方法ꎮ 无监督识别

方法主要以主成分分析 ＰＣＡ[１２]、系统聚类分析[１３]

为代表ꎻ有监督识别方法主要有 ＳＩＭＣＡ[１４－１６]、Ｋ 最

邻近法[１７]和支持向量机 ＳＶＭ[１８] 等ꎮ 这些定性分析

方法在不同领域的应用中都取得较为满意的效果ꎮ
族类独立软模式方法( Ｓｏｆｔ Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ
Ｃｌａｓｓ ＡｎａｌｏｇｙꎬＳＩＭＣＡ 算法)利用样本在主成分空间

中在不同类别的样本间的类距离来对类的归属进行

判别ꎮ
笔者利用近红外光谱与 ＳＩＭＣＡ 定性分类算法

建立了不同牌号 ＥＶＡ 样本的定性分析模型ꎬ实现

ＥＶＡ 树脂牌号的快速定性判别ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器设备

ＡｎｔａｒｉｓⅡ傅里叶近红外光谱仪(Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ)ꎻ
旋转样品杯测量附件ꎮ
１􀆰 ２　 样本信息

从北京东方石化有限公司有机化工厂收集了

ＥＶＡ１４－２、ＥＶＡ１８－３、ＥＶＡ２６－６ 三个牌号共 ７６ 个样

本ꎮ 样本为直径 ４ ｍｍ 左右的半透明圆形颗粒ꎮ
３ 个牌号的确定主要依据共聚物的 ＶＡＣ 质量分数

与熔融指数ꎬＥＶＡ１４ － ２ 牌号的 ＶＡ 质量分数约为

１４％ꎬ熔融指数约为 ２ ｇ / １０ ｍｉｎꎻＥＶＡ１８－３ 牌号的

ＶＡ 质量分数约为 １８％ꎬ熔融指数约为 ２ ｇ / １０ ｍｉｎꎻ

ＥＶＡ１４２６－６ 牌号的 ＶＡ 质量分数约为 ２６％ꎬ熔融指

数约为 ６ ｇ / １０ ｍｉｎꎮ 收集的 ７６ 个样本的种类编号、
校正集与验证集数量等信息如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＥＶＡ 样本分类信息

样品牌号 数量 校正集样品数量 验证集样品数量 分类号

ＥＶＡ２０２２ ４４ ３２ １２ １

ＥＶＡ２０４５ ２５ １５ １０ ２

ＥＶＡ３０４５ ７ ５ ２ ３

Ｔｏｔａｌ ７６ ５２ ２４ —

１􀆰 ３　 光谱采集

利用 Ａｎｔａｒｉｓ Ⅱ傅里叶近红外光谱仪(Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ)与 Ｒｅｓｕｌｔ ３􀆰 ０ 软件采集样本的漫反射近红外

光谱ꎮ 将 ＥＶＡ 样本装入直径 ３８ ｍｍ、高度 ３０ ｍｍ 的

旋转样品杯中并压实ꎮ 再将样品杯置于积分球测量

附件上方ꎬ在旋转条件下采集光谱ꎮ 以镀金漫反射

板为参比ꎬ光谱范围 ４ ０００ ~ １０ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数

为 １６ 次ꎬ分辨率为 ８ ｃｍ－１ꎮ 对每个样本重新装样ꎬ
测量 ３ 张光谱ꎬ取其平均光谱作为样本光谱ꎮ
１􀆰 ４　 光谱预处理方法

采用漫反射方式测量固体颗粒的近红外光谱

时ꎬ分析光照射样本ꎬ在样品颗粒间发生漫反射、散
射与镜面反射ꎬ负载样品组成与形貌等信息的光返

回近红外检测器ꎬ完成漫反射光谱测量ꎮ 漫反射光

谱呈现出样品特征基团的吸收信息、光散射带来的

基线漂移与光谱间的散射ꎮ 采用化学计量学方法对

光谱进行定性建模前ꎬ需要采用预处理方法消除光

谱中存在的基线漂移与散射效应ꎬ以提高定性分析

的准确性ꎮ
多元散射校正(ＭＳＣ)与求导是校正光谱集存

在的散射与基线漂移效应最常用的预处理方

法[１９－２０]ꎮ 多元散射校正可以降低光谱的散射效应ꎬ
求导预处理方法则可以有效消除光谱的基线漂移ꎮ
预处理方法程序均采用 ＭＡＴＬＡＢ (Ｖｅｒ ７􀆰 ０) 软件

编写ꎮ
１􀆰 ５　 ＳＩＭＣＡ 方法

ＳＩＭＣＡ 方法利用样本在主成分空间中与不同

类别的样品的类距离来对类的归属进行判别ꎬ该方

法包含 ２ 个步骤:第 １ 步选定已知类别的训练集ꎬ并
对训练集样本的光谱矩阵进行主成分分析ꎬ建立已

知类别的 ＳＩＭＣＡ 主成分分析模型ꎮ 主成分分析是

统计学中最常用的数据降维方法ꎬ由于样品集的光

谱矩阵是高维的数据集ꎬ存在多重共线性与数据重

叠问题ꎬ直接用于建模分析会降低模型分析的精度ꎮ
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利用主成分分析将光谱数据降维ꎬ将原变量进行转

换ꎬ使少数几个新变量成为原变量的线性组合ꎮ 经

转换后的新变量相互正交ꎬ并尽可能多地表征原变

量的数据特征而不丢失信息ꎬ可以有效克服原变量

的共线性问题ꎬ提高模型分析预测精度ꎻ第 ２ 步采用

ＳＩＭＣＡ 主成分分析模型ꎬ计算测试样本对每个类别

ＳＩＭＣＡ 主成分分析模型的光谱残差ꎬ选择光谱残差

最小的类别作为测试样本的类别ꎮ
定性方法的识别准确率的计算式:

准确率 ＝ (正确分类样品数 / 验证样品数) × １００％ (１)

　 　 ＳＩＭＣＡ 算法程序采用 ＭＡＴＬＡＢ(Ｖｅｒ ７􀆰 ０)软件

编写ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 近红外光谱分析

ＥＶＡ１４－２、ＥＶＡ１８－３ 与 ＥＶＡ２６－６ 三个牌号的

ＥＶＡ 样本在 ４ ０００~１ ０００ ｃｍ－１波长范围的光谱如图

１ 所示ꎬ其主要特征峰的吸收信息如表 ２ 所示[２１]ꎮ
光谱的特征吸收峰主要为乙烯(Ｅｔｈｙｌｅｎｅꎬ以 Ｅ 表

　 　 　 　 　 　 　

１—ＥＶＡ１４－２ꎻ２—ＥＶＡ１８－３ꎻ３—ＥＶＡ２６－６

图 １　 ＥＶＡ 近红外光谱

表 ２　 ＥＶＡ 在 ４ ０００~ １０ ０００ ｃｍ－１光谱范围的

特征吸收峰归属

波数 / ｃｍ－１ 特征峰归属

４２５０ 　 —ＣＨ 的反对称伸缩振动与弯曲振动的合频(Ｅ)

４３２４ 　 —ＣＨ 的反对称伸缩振动与弯曲振动的合频(Ｖ)

４６７４ 　 —ＣＨ 伸缩振动与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动的合频(Ｖ)

４９６７ 　 —ＣＨ２ 伸缩振动、面内摇摆与弯曲振动的组合频(Ｅ)

５１５６ 　 —Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动的二级倍频(Ｅ)

５６６５ 　 —ＣＨ 伸缩振动的一级倍频(Ｅ)

５７７７ 　 —ＣＨ 伸缩振动的一级倍频(Ｖ)

７０６２ 　 —ＣＨ 的伸缩振动的二级倍频与弯曲振动的一级倍

频的合频(Ｅ)

７１７３ 　 —ＣＨ 的伸缩振动的二级倍频与弯曲振动的一级倍

频的合频(Ｅ)

８２３４ 　 —ＣＨ 伸缩振动的二级倍频(Ｅ)

示)和醋酸乙烯酯(Ｖｉｎｙｌ Ａｃｅｔａｔｅꎬ以 Ｖ 表示)单元的

特征吸收ꎮ ３ 个牌号的 ＥＶＡ 树脂中ꎬＥＶＡ２６－６ 的

ＶＡ 质量分数最高ꎬＥＶＡ１８－３ 的 ＶＡ 质量分数次之ꎬ
ＥＶＡ１４－２ 的 ＶＡ 质量分数最低ꎮ 在近红外光谱区

域ꎬ３ 种牌号的 ＥＶＡ 的光谱特征与 ＶＡ 质量分数密

切相关ꎮ 在 ７ １７３、７ ０２６ ｃｍ－１的乙烯基团—ＣＨ 的伸

缩振动的二级倍频与弯曲振动的一级倍频的合频ꎬ
随 ＶＡ 质量分数的增加吸收峰值降低ꎻ在 ５ １５６ ｃｍ－１

的醋酸乙烯酯基团的—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动的二级倍

频ꎬ随 ＶＡ 质量分数的增加吸收峰值增加ꎮ 因此ꎬ近
红外光谱可以作为 ＥＶＡ 树脂牌号分类的定性判据ꎮ
２􀆰 ２　 光谱预处理方法

实验所用的全部样本的光谱如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ由于 ＥＶＡ 树脂颗粒的散射效应ꎬ
ＥＶＡ 样本的漫反射光谱存在明显的基线漂移与光

谱散射ꎮ 因此ꎬ需要采取合适的光谱预处理方法ꎬ消
除光谱散射与漂移对定性分析的影响ꎮ

图 ２　 ＥＶＡ 样本的近红外漫反射光谱

利用 ＭＳＣ 与一阶求导(ＳＧ 求导ꎬ窗口数 ＝ ２１ꎬ
拟合次数 ＝ ３)预处理方法对 ７６ 个 ＥＶＡ 样本进行

漫反射ꎬ其光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ
求导消除光谱的基线漂移ꎬ而 ＭＳＣ 则有效降低光

谱间的散射ꎬ光谱经过预处理后ꎬ明显提高特征峰

区分度ꎮ

图 ３　 求导与 ＭＳＣ 预处理后的光谱

２􀆰 ３　 ＳＩＭＣＡ 定性分析

ＳＩＭＣＡ 定性分析是基于主成分分析基础上的

监督识别方法ꎮ 采用 ＳＩＭＣＡ 对 ＥＶＡ 牌号与种类进
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行定性识别时ꎬ首先从 ７６ 个 ＥＶＡ 样品中随机选择

５２ 个样品建立训练集ꎬ其余 ２４ 个样品用于验证定

量模型的预测效果ꎮ 对训练集的 ３ 个 ＥＶＡ 牌号共

５２ 个样本的光谱矩阵进行主成分分析ꎬ分别建立每

个牌号的定性分析模型ꎮ 为充分利用光谱中的有效

信息并避免过拟合ꎬ需合理选择主因子数ꎮ 主因子

数的确定主要通过交互验证计算预测残差平方和

(ＰＲＥＳＳ)及变量累积贡献率ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 可以看出ꎬ当主因子数为 ３ 时ꎬＰＲＥＳＳ 达到较低

数值ꎬ且累计贡献率大于 ９９􀆰 ９％ꎬ因此选择主因子

数 ３ 用于建模ꎮ

１—变量累积贡献率ꎻ２—残差平方和

图 ４　 主成分累积贡献率与 ＰＲＥＳＳ

建立不同牌号 ＥＶＡ 的 ＳＩＭＣＡ 主成分分析模

型ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 模型以 Ｑ 与 Ｔ２ ２ 个参数衡量样本

与 ＰＣＡ 模型的拟合程度ꎮ Ｑ 为样本与 ＰＣＡ 模型中

主成分投影之间的残差ꎬ用于评价样本与模型拟合

程度的好坏ꎮ 而 Ｔ２ 用于描述样本在 ＰＣＡ 模型内部

的远离程度ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ采用 ＳＩＭＣＡ 分类

方法ꎬ３ 种牌号 ＥＶＡ 均可明显分类ꎮ

(ａ)第 １ 类的 Ｑ 比 Ｔ２ (ｂ)第 ２ 类的 Ｑ 比 Ｔ２

(ｃ)第 ３ 类的 Ｑ 比 Ｔ２

图 ５　 ＥＶＡ 树脂的 ＳＩＭＣＡ 分类结果
　 　 注:Ｑ 表示光谱残差平方和ꎻＴ２ 表示 Ｈｏｔｅｌｌｉｎｇ Ｔ２ 检验中的一种

测度ꎮ

为了验证 ＳＩＭＣＡ 定性模型的预测效果ꎬ采用建

立的定性分析模型对验证集的 ２４ 个样本光谱进行

预测分析ꎬ识别的结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看

出ꎬ识别正确率 １００％ꎬ表明建立的 ＳＩＭＣＡ 定性模型

对 ＥＶＡ 树脂的牌号与种类具有很好的识别能力ꎮ
表 ３　 ＳＩＭＣＡ 模型预测结果

样品类属 样品数量 识别的样品数量 正确识别率 / ％

１ １２ １２ １００

２ １０ １０ １００

３ ２ ２ １００

３　 结论

采用主成分分析对 ３ 个牌号的 ＥＶＡ 样本的近

红外光谱降维ꎬ并选择前 ３ 主成分建立 ３ 个牌号的

定性模型ꎮ 结果表明ꎬ选择 ＭＳＣ、Ｓａｖｉｔｚｋｙ－Ｇｏｌａｙ 求

导对光谱进行预处理ꎬ提取前 ３ 主成分建立模型并

对 ＥＶＡ 牌号验证样本进行定性判别ꎬ识别率均达到

１００％ꎮ 表明采用近红外光谱与 ＳＩＭＣＡ 算法可以快

速识别 ＥＶＡ 树脂牌号ꎬ为 ＥＶＡ 生产流通过程 ＥＶＡ
牌号的快速判定提供新的方法ꎮ
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使用应遵照中国卫生部发布的 ＧＢ ２７６０—２０１４«食
品添加剂使用标准»执行[６]ꎬ其中严格规定了各甜

味剂在不同食品基质中的限量ꎬ但未对口服液类保

健食品做更具体的规定ꎮ 许多不法商人为了节约成

本ꎬ在消费者不知情的情况下过量添加人工合成甜

味剂ꎬ其中还包括一些儿童用口服类保健食品ꎬ严重

侵害了消费者的权益及身体健康ꎮ
近几年食品中甜味剂的检测方法主要有高效液

相色谱法、气相色谱法等[７－１１]ꎮ 高效液相色谱－质
谱串联法可根据化合物离子的精确分子质量对其进

行准确定性分析ꎬ可进一步对未知样品中的化合物

进行准确定性ꎮ 目前国内没有使用高效液相色谱－
质谱法检测口服液类保健食品中甜味剂的报道ꎮ 故

笔者建立了同时测定口服液类保健食品中 ７ 种人工

合成甜味剂的高效液相色谱－质谱串联法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＡＢ ＳＣＩＥＸ ４０００ ＱＴＲＡＰ 超高效液相色谱串联

质谱仪(ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ)ꎬ美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ 公司生产ꎻ
ＭＥ２０４Ｅ 电子天平ꎬ梅特勒－托利多仪器有限公司生

产ꎻＢＴ２５Ｓ 电子天平ꎬ赛多利斯生产ꎻＫＱ３２００ＤＥ 型

数控超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎮ
阿斯 巴 甜 ( 纯 度 ９７􀆰 ２％)、 糖 精 钠 ( 纯 度

９９􀆰 ０％)、甜 蜜 素 ( 纯 度 ９９􀆰 ０％)、 安 赛 蜜 ( 纯 度

９９􀆰 ０％)ꎬ德国 Ｄｒ.Ｅｈｒｅｎｓｔｏｆｅｒ ＧｍｂＨ 公司生产ꎻ纽甜

(纯度 ９８􀆰 ６％)、三氯蔗糖 (纯度 ９９􀆰 ６％)、阿力甜

(纯度 ９９􀆰 ８％)ꎬ上海安谱实验科技股份有限公司生

产ꎻ甲醇、乙腈ꎬ色谱纯ꎬ德国 Ｍｅｒｃｋ 公司生产ꎻ甲酸、
乙酸铵ꎬ优级纯ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ＠ 试剂公司生

产ꎻ实验用水为超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 混合标准溶液的配制

分别准确称取阿斯巴甜、糖精钠、甜蜜素、安赛

蜜、纽甜、三氯蔗糖、阿力甜 １０ ｍｇ(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)
标准品ꎬ 用水溶解并定容ꎬ 配制成质量浓度为

１００ μｇ / ｍＬ 的单标储备液ꎮ 准确移取各标准储备液

２ ｍＬꎬ混合于 １００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用流动相稀释配制

成 ２ μｇ / ｍＬ 的混合标准混合溶液ꎮ 然后再逐级稀

释成 １０、２０、５０、１００、３００、５００ μｇ / Ｌ 的系列混合标准

工作溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品制备

取保健口服溶液样品 １􀆰 ０ ｍＬ 于 １００ ｍＬ 容量瓶

中ꎬ用流动相定容ꎬ混匀ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜ꎬ滤液供

测定ꎮ
１􀆰 ３　 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件

色谱柱: ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ － Ａｑ ６００ Ｂａｒꎻ ３􀆰 ０ ｍｍ ×
１００ ｍｍꎬ１􀆰 ８ μｍꎻ流动相为 ０􀆰 １％甲酸溶液(Ａ) －甲
醇(Ｂ)ꎬ色谱分离液相梯度条件见表 １ꎮ 按表 １ 所述

的条件进行梯度洗脱ꎻ流速为 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温为

３０℃ꎻ进样量为 １０ μＬꎮ
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