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摘 要：利用近红外光谱法建立一种定性分析 PVA存在的方法.将不同 PVA含量的混合浆料样品与纯变性淀粉浆
料样品进行近红外全波普段的光谱扫描，通过一阶导数法+中心化的方法进行光谱预处理，建立 PVA的
PLS近红外定性分析数学模型.所建模型的阈值为 0.20，建模集的样品识别准确率可达到 100%，检验集的
样品识别率、误判率分别为 96.67%、3.33%.实验结果表明：应用近红外光谱技术建立 PVA定性分析模型的
方法是可行的.
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by near infrared spectroscopy

SUN He1，FU Hong-jun1，CHEN Jiao-jiao2，MA Chong-qi1

（1. School of Textiles，Tianjin Polytechnic University，Tianjin 300387，China；2. School of Environmental and Chemical
Engineering，Tianjin Polytechnic University，Tianjin 300387，China）

Abstract：A method of qualitative analysis of the existence of PVA in sizing mixture by near infrared spectroscopy is estab鄄
lished. The pure modified starch and the sizing mixture of different PVA content are taked as test samples袁 and
their near infrared spectra are scanned袁 then the spectra are treated by using the methods of first-order deriva鄄
tive+centralized袁 and the threshold is 0.20袁 finally the qualitative analysis mathematical model of PVA being by
PLS is eatablished. The recognition accuracy rate of the modeling set can attain 100%袁 and the recognition accu鄄
racy rate袁 misjudgment rate of testing set are 96.67% and 3.33% respectively. The results of this experiment show
that the method of qualitative analysis of the existence of PVA in sizing mixture by near infrared spectroscopy is
feasible.
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聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）是一种水溶性
合成粘着剂，也曾是纺织浆纱工艺过程中所使用的重

要浆用粘着剂. PVA浆液粘度稳定，对各种纤维都具
有良好的粘附性，尤其是对合成纤维纱上浆时，其浆

膜的强力、耐磨性、弹性和屈曲能力均优于其他浆料，

能够较为理想地达到提高经纱耐磨性能、减少毛羽、

改善纱线织造性能的目的[1].然而因其不易降解，使得
PVA成为一种“不洁浆料”，纺织企业在织造过程中使
用的 PVA浆料最终存在于染整废水中，是印染废水中

重要的污染源，给污水处理造成非常大的压力.鉴于
此，近年来欧州国家已禁止使用 PVA，我国也提出了
少用或者不用 PVA浆料的目标.但是目前，仍然有许
多纺织企业使用 PVA或者 PVA混合浆料进行上浆，
因此，PVA的检测就显得尤为重要，浆料中或者织物
中是否含有 PVA已经成为纺织企业环保与否的重要
考察指标[2]. PVA浆料的测试方法主要有硬挺法、吸水
法、上染法、失重法、显色法和光谱法等，其中只有显

色法和光谱法具有一定的正确性，但测试过程较繁
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图 2 预处理后 PVA光谱
Fig.2 Pretreatment PVA spectrum

琐，对样品的采集与制备有较高要求.找到一种可以
准确、快速鉴别混合浆料中是否含有 PVA的方法，对
于纺织检测部门具有重要的意义.近红外光谱分析技
术是近年来分析化学领域迅猛发展的分析技术，它是

一种间接分析技术，通过建立校正模型来实现对未知

样品的定性或定量分析.其一般的分析过程为：淤选
择具有代表性的样品并测量其近红外光谱；于采用标
准或认可的参考方法测定所关心的组分或性质；盂将
测量的光谱和基础数据用适当的化学计量学方法建

立校正模型；榆对未知样品组分或性质进行预测.作
为一种测试分析技术，近红外光谱具有一系列的优

点：分析速度快、效率高、测试成本低；属无损检测，待

测样品无需进行预处理；无需化学试剂、不造成污染；

可用于在线实时检测、可满足现场测量快速、简便的

要求[3]. 近红外光谱技术在浆料检测领域具有潜在的
应用前景，这一方向的应用研究尚不多见.本文探讨
利用近红外光谱技术快速检测混合浆料中 PVA的存
在与否，通过数字化偏最小二乘法（DPLS）建立数学模
型，对混合浆料中的 PVA进行定性分析其存在性.

1 实验部分

1.1 实验仪器与样品

实验所用的仪器为 S400型光栅积分球漫反射近
红外光谱仪，上海棱光技术限公司、中国农业大学合

作开发研制.采用光栅分光、固体漫反射型测量方式，
适用于粉末状、颗粒状样品的无损检测.信噪比（S/N）
逸1 000，波长准确度臆1 nm，光谱扫描区间为 1
300~2 500 nm，分辨率为 16 nm.分析软件为中国农业
大学近红外光谱分析软件 CAUNIR6.0版.

自制试验样品：2 g变性淀粉粉末 15份，不同PVA
含量（质量分数分别为 10%、20%、30%、40%、50%）的
变性淀粉和 PVA的混合浆料分别 15份.
1.2 试验方法

使用电子天平称取试验样品（共计 90份）装入自
封口塑料袋中备用 . 近红外光谱仪开机预热 0.5 h
后，将样品装入样品池后用一个砝码对样品进行压样

处理 [4]，以保持装样样品松紧度的一致性. 实验仪器
采用光栅分光、固体漫反射型工作方式，在扫描范

围为 1 300~2 500 nm的全谱区，对变性淀粉和变性
淀粉与 PVA混合浆料的粉末进行扫描，波长间隔为
2 nm，分辨率为 16 nm，扫描次数为 3次. 每个样品扫
描 3次的平均值作为建立 PVA定性分析近红外样品
集光谱.

2 结果与分析

2.1 光谱的获取及光谱的预处理

利用 S400型积分球漫反射近红外光谱仪扫描试
样样品，包括纯变性淀粉光谱和不同 PVA含量的混合
浆料的光谱.原始光谱图如图 1所示.

由图 1可见，光谱的形状相似，但是峰值点高低
不同，即对光的吸收强度不同. PVA与变性淀粉中都
含有大量的—OH基团，聚乙烯醇（PVA）与变性淀粉
的合频吸收带均在 5 000 cm-1附近，原始光谱不能够
轻易分辨出来.
由于近红外光谱具有背景复杂、谱峰重叠、波谱

变动大、信息弱的特点，在使用化学计量学方法建立

数学模型时，使用预处理方法消除光谱无关信息与噪

音是必要的.一阶导数法可以有效地消除基线漂移和
其他背景的干扰，提高分辨率和灵敏度[5].均值中心化
方法可以提高模型的稳健性和预测能力.试验选取一
阶导数法和中心化方法作为预处理方法.
图 2、图 3是 PVA和变性淀粉的原始光谱通过进

行数学预处理后得到的光谱.

图 1 变性淀粉与变性淀粉和 PVA混合浆料光谱
Fig.1 Spectra of modified starch and sizing mixture of

modified starch and PVA
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由图 2、图 3可知，PVA的典型吸收峰在 4 400 cm-1

附近，而变性淀粉的典型吸收峰在 5 200 cm-1附近.
2.2 PVA近红外光谱定性模型的建立
将样品分为两类，变性淀粉定义为 1，含有 PVA

的混合浆料定义为 2 [6]，使用仪器所配的 CAUNIR6.0
版软件进行建模.变性淀粉分别与不同含量 PVA的混
合浆料建立模型，所建的 5个模型结果如表 1所示.
其中 20个样品进行建模集，10个样品作为检验集.

从建模数据可以看出，模型的识别准确率最低也

能够达到 90%，最高能够达到 100%，随着 PVA含量
的增加准确率越高，PVA质量分数在 30%以上准确识
别率都能够达到 100%.
检验集的结果如表 2所示.同样可以看出，随着

PVA含量的增加，识别率显著提高，误判率、无法识别
率降低.建模集和检验集都能够达到 95%以上，说明
PVA近红外光谱定性分析是可行的.

2.3 未知样品的预测

用建立的数学模型（选取 PVA质量分数为 30%
的混合浆料所建立的模型）对未知样品进行鉴别，检

验样品是否含有 PVA.称取 10份含有不同 PVA含量
的变性淀粉混合浆料与 1份纯变性淀粉浆料用于对
建好的模型进行未知样品的预测，预测结果见表 3.

由表 3可以看出，试验所建立的模型预测能力较
好.有 1个样品预测错误，可能是由于 PVA的含量过
低，有 2个样品无法识别，可能是模型的稳定性或实验
条件的差异，准确的原因需进一步研究.但结果已能说
明所建模型可以用于对 PVA的存在进行定性分析.

3 结 论

本文对混合浆料进行近红外光谱分析研究，用以

对浆料中是否含有 PVA进行定性鉴别，通过实验研究
与建模分析，可得结论如下：

（1）利用 DPLS定性分析软件建立 PVA混合浆料
的快速 PVA定性分析模型，从模型的结果来看，不同
PVA含量的样品所建立的模型结果有所不同，PVA质
量分数 30%以上的模型的识别准确率均可以达到
100%.
（2）对未知样品进行预测分析可以看到，模型的

预测能力较好，对于 11个未知样品，只有 1个样品的
预测结果出现误判.
（3）混合浆料中的 PVA 含量对预测结果有重要

影响，如何对模型加以优化，使得模型可以对较少含

量 PVA也可准确预测，是未来工作中需重点加以解决
的问题.
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表 1 建模结果摘要

Tab.1 Modeling results summary

样品来源 识别准确率/% 识别错误率/% 识别混淆率/% 识别异常率/%
10%PVA
20%PVA
30%PVA
40%PVA
50%PVA

90.00
95.00

100.00
100.00
100.00

5.00
0.00
0.00
0.00
0.00

5.00
5.00
0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

表 2 检验集信息报告

Tab.2 Information report of test set

样品来源 识别率/% 误判率/% 无法识别率/%
10%PVA 85.00 10.00 5.00
20%PVA 85.00 0.00 15.00
30%PVA 95.00 0.00 5.00
40%PVA 96.67 3.33 0.00
50%PVA 95.00 5.00 0.00

图 3 预处理后变性淀粉光谱

Fig.3 Pretreatment modified starch spectrum
序号 样品名 预测类别（编号） Note1 Note2

1 混合浆料 note1（2） -0.62 1.62
2 混合浆料 note（1） 0.60 0.40
3 混合浆料 无法识别（3） -1.92 2.92
4 混合浆料 note（2） 0.24 0.76
5 混合浆料 note（2） 0.28 0.72
6 混合浆料 note（2） -0.18 1.18
7 混合浆料 无法识别（3） -1.20 2.20
8 混合浆料 note（2） -0.01 1.01
9 混合浆料 note（2） 0.03 0.97
10 混合浆料 note（2） -0.18 1.18
11 变性淀粉 note（1） 0.22 0.78

表 3 未知样品的预测结果

Tab.3 Forecast results of unknown samples
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图 6 超声温度对微胶囊粒径的影响

Fig.6 Effect of ultrasonic temperature on microcapsules size
and size uniformity
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本文仅以变性淀粉与 PVA的混合浆料为例进行
了初步建模与分析，已经可以看出，采用近红外光谱

技术进行浆料中是否含有 PVA 的定性鉴别是可行
的，这为 PVA鉴别提供了一种新的检测方法.由于浆
料种类繁多，配方成分复杂，因此，有必要在未来的工

作中不断进行更细致深入的研究，尽快建立起一种基

于近红外光谱技术的 PVA无损、快速、准确鉴别的新
方法.
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王晓梅，等：超声波辅助制备可光催化降解 TiO2微胶囊的研究

电势，形成不同分子的渗透运动，从而促进分散.本实
验的结果表明超声波对微胶囊的平均粒径和粒径均

匀性都有很大影响，超声波使自身容易团聚的二氧化

钛在水溶液中能分散成更加细小的颗粒，因此使所制

备的微胶囊粒径更小.超声作用的效果与超声时间、
超声功率和超声温度等因素有关.

3 结 论

（1）采用超声波来分散二氧化钛芯材，可明显降

低微胶囊的粒径.未采用超声波所得胶囊平均粒径为
20.71 滋m，采用超声波后的胶囊粒径除有一个实验为
19 滋m左右外，其他都小于 13 滋m（在本实验的研究范
围内）.
（2）影响超声效果的因素有超声时间、超声功率

和超声温度，但超声效果并不随这些因素量值的增加

而一直增加.
（3）综合考虑胶囊的粒径和粒径不匀，较佳的超

声分散条件为为：超声时间 20 min，超声功率 80 W，超
声温度 60 益.
将所获得的微胶囊整理到聚丙烯纺粘非织造布

上，经摩擦和紫外光照射后发现非织造布的强力明显

下降，这说明所制微胶囊对聚丙烯材料具有光催化效

果.在以后的研究中，我们将对超声波的工艺进行优
化，并深入研究聚丙烯非织造布的微胶囊整理工艺.
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