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近红外光谱检测技术在聚合物领域的应用研究进展

雷
"

玉!郭雪媚!朱世超!王蒙蒙!晋
"

刚%

华南理工大学聚合物新型成型装备国家工程研究中心#聚合物成型加工工程教育部重点实验室#广东 广州
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近红外光谱!

I(?

"检测技术能够提供样品丰富的结构和组成信息#且具有分析速度快.样品无需处

理等突出特点#在聚合物领域有了越来越广泛的应用&综述了该技术在聚合物合成到成型加工再到回收利

用整个生命周期过程中各个环节的应用研究进展&在聚合物的合成和加工过程中#近红外光谱检测技术可

用于材料参量的定量测量#且由于光纤良好的化学和热稳定性#使其能够在强腐蚀.高温.高压等危险环境

下进行在线实时监测&对于聚合物合成#选择聚合反应转化率.聚合产物粒径和聚合物组成三个关键参量#

概述了近红外光谱在线测量上述参量的相关研究进展*对于聚合物加工#主要讨论了反应性挤出加工过程

中近红外光谱在线测量聚合物分子量.残余单体含量.接枝率等反映材料加工状态参量的应用研究&在聚合

物的回收利用过程中#近红外光谱可用于废旧塑料制品的定性分类识别#围绕该应用分析了其国内外的研

究现状&指出了近红外光谱检测技术在应用中存在的问题#并提出几点建议#最后对该技术在聚合物领域的

发展方向进行了展望#并认为随着研究工作的深入和在线测量仪器的发展#近红外光谱检测技术将在聚合

物领域有着更加广阔的应用前景&
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随着石化工业的发展#我国聚合物的生产量和消费量逐

年增长#大量的聚合物制品如食品包装.生活用品.农用薄

膜等在人们的生活与生产中占据着重要的地位&然而#聚合

物制品的生产中普遍存在产品质量差异大且性能达不到要求

的现象#由于制品性能直接受到合成工艺或加工过程的影

响#因此对生产装置中材料的物理和化学性质进行快速.准

确的测量以调控生产过程.提高产品质量显得尤为重要'

#>%

(

&

此外#聚合物制品的广泛应用伴随着大量废弃物的产生#给

环境带来的压力日益增大#因此对废旧塑料的回收再利用受

到人们的普遍关注'

&>/

(

&塑料分类回收的首要任务在于对混

杂塑料进行准确地鉴别和分离'

!

(

#避免将不同种类的废旧塑

料混在一起#导致回收料循环利用时产品性能下降而出现废

品#产生二次污染&

由于近红外光谱检测技术能够实现适应工业化生产需求

的非接触无损检测.毫秒级的快速检测#并伴随光纤等技术

的发展而具有实时在线检测的功能#使该技术在聚合物中的

应用受到越来越多研究者的关注'

4>5

(

&目前近红外光谱检测

技术在聚合物领域的应用研究主要集中在聚合物合成过程.

聚合物加工过程和聚合物种类识别中&

#

"

近红外光谱检测技术在聚合物合成中的应

用

""

光纤传感技术在光谱领域的应用使得近红外区域的光能

够通过光纤进行远距离传输#将光纤探头直接插入到反应装

置中可以实现对反应过程的原位分析'

A

(

&结合化学计量学#

在线近红外光谱检测技术能够监测整个聚合反应过程#测量

反应过程中单体浓度.聚合物浓度.反应转化率和聚合产物

粒径等关键参数#有利于聚合反应动力学的研究及聚合反应

过程的优化和控制&

!9!

"

聚合反应转化率的在线测量

聚合反应过程中单体浓度和聚合物浓度的改变都会导致

近红外光谱特征吸收峰发生变化#因此将光谱吸光度与转化

率建立联系#可以实现对聚合反应转化率的定量测量&
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"测量技术在线监测丁二烯阴离子聚合反应&研究

发现随着反应的进行#

I(?

光谱在
#4&%;K

处!乙烯基中碳

氢振动"的吸光峰强度逐渐减弱#利用不同时刻
#4&%;K

处

的吸光度大小可定量表征丁二烯的转化率&作者将在线测得

的转化率与离线样品分子量之比表征的转化率进行对比#结

果表明在线
I(?

和离线凝胶渗透色谱!

VE0

"测得的丁二烯

转化率相近&

1KF7-

.

Q

等'
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(将近红外透射探头浸入反应介质中#对苯

乙烯!

'<

"细乳液聚合反应的转化率和聚苯乙烯!

E'

"的平均粒

径进行在线测量&结合样品的离线重力测试和动态光散射分

析!

)='

"结果建立偏最小二乘!

E='

"模型#最终在
!5""

"

4%""2K

+#范围内得到苯乙烯转化率的
/

因子最优模型#该

模型外部验证的决定系数!

2-OccQ2QO;<-c9O<O7KQ;8<Q-;

#
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%

"

为
A/Y

#交互验证均方根误差!

7--<KO8;3

h

C87OO77-7-c

27-33e8,Q98<Q-;

#

?T'R0J

"为
"$##

*并在
5!6"

"

##5""

2K

+#范围内建立了聚合物平均粒径的
4

因子校正模型#其

3

%

*A4Y

#

?T'R0J*%A$/

#预测结果较准确&由于反应初

期测得的聚合物平均粒径减小#表明除了典型的液滴成核以

外#苯乙烯细乳液聚合过程中还出现了胶束成核或均相成

核#但具体成核机制有待进一步验证#这也说明利用在线

I(?

光谱技术能够更加深入细致地获得聚合过程信息&

!9$

"

聚合产物粒径的在线测量

聚合产物粒径的变化直接影响聚合体系对近红外光的散

射程度#即散射光信号中包含着聚合产物粒径大小的信

息'

##

(

&因此结合化学计量学方法提取光谱数据中这部分有

用信息#可在线测量聚合物的平均粒径&

'8;<-3

等'

#%

(分析了甲基丙烯酸甲酯!

TT1

"悬浮聚合反

应中实时采集的近红外透反射光谱#发现经二阶导数预处理

后的
I(?

光谱吸光度对聚甲基丙烯酸甲酯!

ETT1

"粒径的

变化很敏感#尤其是在
#4""

"

#5!";K

内#且实验观察到

I(?

光谱在聚合
&"KQ;

后发生突变然后保持稳定#这与此

时强凝胶效应导致的
ETT1

平均粒径快速增加然后趋于恒

定的规律相一致&除此之外#他们还分别测量了两种不同粒

径的
ETT1

#

E'

和
EJ0

水悬浮液的
I(?

光谱#观察到
I(?

光谱对不同聚合物粒径变化的灵敏度不同#这意味着近红外

光谱对粒径的检测能力取决于特定的分析对象&

0̂Q2-K8

等'

#&

(采用光程长度为
#KK

的浸入式透反射探

头#实时采集苯乙烯乳液均聚和醋酸乙烯酯
>

丙烯酸正丁酯

!

J12>WC1

"乳液共聚时的近红外光谱信号#并据此研究了反

应过程中聚合物粒径的变化&选取与聚合物粒子光散射有关

的在线
I(?

数据!

6/A!

"

#%6A62K

+#

"分别对两个聚合反应

产物的粒径大小建立
E='

校正模型#结果表明对
'<

乳液均

聚反应建立的最优模型其外部验证
3

% 为
"$6/%!

#

?T'R0J

为
5$&/;K

#对
J12>WC1

乳液共聚反应建立的模型
3

%

*

"$64"/

#

ET'R0J*!$A5;K

#且
I(?

光谱测得的粒径大小

都与离线
)='

测量结果吻合&

0-,K8;

等'

#/

(在准确测量了丙烯酰胺!

1T

"反相微乳液

聚合反应转化率的同时#利用粒子散射效应最强的
I(?

光谱

数据!

6!""

"

#%!""2K

+#

"建立了聚合产物平均粒径的
E='

模型#得到最优模型结果为
3

%

*"$54

#

?T'R0J*#/$/

;K

#并根据测得的平均粒径对聚合反应过程中粒子成核和

聚结等复杂现象进行了分析&这项研究结果表明在反相微乳

液聚合反应中使用近红外光谱检测技术同时测量转化率和平

均粒径是可行的&

!98

"

聚合物组成的在线测量

近红外光谱检测聚合物组成的依据是朗伯
+

比尔定律#

即光程一定时#吸光度与组分浓度成正比&

EO7OQ78

等'

#!

(利用近红外光谱分析技术在线测量醋酸乙

烯酯
>

丙烯酸!

J12>11

"悬浮共聚反应#并通过
E='

法预测

悬浮聚合中单体浓度和共聚物的组成&结果表明#

11

浓度

的
E='

模型其预测集相关系数!

2-77O,8<Q-;2-OccQ2QO;<

#

2

"和

预测标准偏差!

3<8;9879O77-7-c

]

7O9Q2<Q-;

#

'RE

"分别为

"$6!

和
"$""/6

*

J12

浓度的预测结果为
2*"$6"

#

'RE*

"$%!%

*共聚物中
J12

含量的
E='

模型其
2*"$64

#

'RE*

"$#66

&由于
11

均匀分布在水相中#而
J12

单体位于有机

液滴内#液滴表面光散射效应的影响使
J12

浓度的校正结

果比
11

浓度的校正结果差&尽管如此#三个模型预测得都

较准确#这证明利用在线
I(?

技术能够实时监测
J12>11

聚合反应产物的组成#为优化反应过程提供指导&

ZQ

等'

#4

(基于在线近红外光谱检测技术测定
'<

.丙烯酸

丁酯!

W1

"和
TT1

的半连续种子乳液聚合制备的多层复合

粒子其核相.界面层和壳层!

?

@

#

?

)

和
?

(

"的质量分数#以

多频温度调制差示扫描量热法!

:GERT>)'0

"测得的各相质

量分数为参考#利用不同聚合时间得到的复合粒子在
4%""

"

!4""2K

+#内的
I(?

光谱建立了
?

@

#

?

)

和
?

(

的
E='

校

正模型#且模型预测值与
:GERT>)'0

测量的参考值具有良

好的一致性#这表明在线
I(?

技术是检测多层复合材料各相

组成的有效手段&

近红外光谱分析技术可以对聚合物合成过程进行原位实

时检测#但是在应用时也会受到一些因素的影响#如反应过

程中气泡的产生和搅拌速率不均匀导致的光谱信号不稳定

等#且探头易被污染#需要定期取出探头进行清理'

#5

(

*另外

对于以水为溶剂的聚合反应体系#由于水的近红外光谱吸收

较强#会对聚合物的光谱信号产生一定掩盖和干扰#因此需

要通过选择合适的光程长度#以保证
I(?

光谱中既能包含较

多的测量对象信息#又能尽量避免水峰的影响#从而获得信

噪比较高的光谱数据&

%

"

近红外光谱检测技术在聚合物反应性挤出

中的应用

""

光纤的热稳定性使得近红外光谱检测技术能够在高温高

压的环境下使用#因此它可以对聚合物加工中熔体的物理和

化学变化进行实时跟踪&在线近红外光谱已被用于测定聚合

物熔体的许多性质#如共混物的组成'

#A>#6

(

.填充物的分散均

匀性'

%">%#

(

.熔体密度'

%%

(等#目前#已有相关研究和综述&这

里将主要讨论近红外光谱在线测量技术在反应性挤出过程中

的应用&

MC7CP8U8

等'

%&

(在同向旋转双螺杆挤出机的模头上安装

近红外透射探头#监测乙烯
+

乙酸乙烯酯!

RJ1

"与辛醇在熔

!##%

第
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期
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融挤出过程中的酯交换反应&利用带蓝宝石窗口片的光纤探

头在挤出机模头采集反应产物!乙烯
>

乙烯醇#

RJ1=

"的
I(?

光谱#对比发现随着时间增加#产物中1

GH

伸缩振动的倍

频峰!

5"A62K

+#

"有最明显的峰强变化#因此可根据此处的

峰强监测反应程度&且在
5&""

"

46""2K

+#内建立了能够预

测
RJ1

中残余
J1

含量的最优
E='

模型#该模型
2

和
'RE

分别为
"$64

和
"$A!Y

&

W877r3

等'

%/

(采用了类似的在线测量

装置实时监测乙烯
>

乙烯醇!

RJGH

"共聚物与辛酸的催化酯

化反应#实现了对反应中游离酸.1

GH

和酯浓度的准确测

量&通过对在线测量数据的分析发现酸碱摩尔比对酯化产率

影响小#而混合效率和停留时间等因素对反应产率影响较

大#这为提高
RJGH

酯化产率提供了指导&

WO7

.

K8;;

等'

%!

(在双螺杆挤出机中利用近红外漫反射光

谱在线测量了聚对苯二甲酸乙二醇酯!

ER:

"降解过程中其分

子量变化&根据
ER:

降解过程中的在线
I(?

光谱和离线体

积排阻色谱!

'R0

"测试结果建立了
ER:

分子量的校正模型#

最优
E='

模型
2*"$6A&

#

?T'R0J*4#%$/&

.

-

K-,

+#

#预

测结果与
'R0

分子量测试结果相近&

T-

.

8̂998K

等'

%4>%5

(将近红外光谱仪连接到微型挤出机

上#在线监测马来酸酐!

T1H

"接枝共聚聚丙烯反应#以研

究其反应机理和反应动力学&谱图分析表明
4##5

和
/644

2K

+#处的吸光度与
T1H

浓度有关#尤其是
4##52K

+#处#

它提供了未反应
T1H

浓度或
T1H

接枝到主链程度的信

息#而
EE

骨架上
0+H

振动吸收峰基本保持不变#因此计

算不同时刻
4##5

和
5#""2K

+#处的谱带面积之比可定量测

量
T1H

浓度#从而得到反应速率和动力学方程&另一方面#

对实时采集的
I(?

光谱数据进行主成分分析!

E01

"#发现第

一主成分
E0#

与未反应的
T1H

有关#

E0#

得分可代表未反

应
T1H

的浓度#最终由
E0#

得分与时间的关系也得到了反

应速率和动力学方程&两种方法的结果相似#且都证明此接

枝反应对
T1H

是一级反应#反应速率和反应活化能不受引

发剂的影响&

上述研究表明#利用近红外光谱在线测量技术对聚合物

反应挤出过程进行实时监测是可行的&它为深入理解反应动

力学和热力学.提高反应转化率提供了指导#但是该技术在

实际生产中还不常用'

%!

(

&且当前研究的反应体系都较为简

单#定量分析大多数采用基于线性回归的
E='

方法#而实际

加工中聚合物组分更加复杂#可能需要运用人工神经网络.

支持向量机等非线性算法或开发新的算法才能实现准确的定

量分析&

&

"

近红外光谱检测技术在塑料识别中的应用

""

对于各种废旧塑料#近红外光谱检测技术表现出强大的

辨别能力&由于近红外光谱主要反映的是含氢基团
N

1

H

!如

0

1

H

#

I

1

H

#

G

1

H

等"振动的倍频和合频吸收#不同基团

或同一基团在不同化学环境中的近红外吸收波长及强度都会

有明显差别#因此在近红外区域不同种类的塑料都有其可捕

捉的特征光谱信息#除了对深色塑料的识别度较低之外几乎

能够实现对所有种类塑料的识别'

%A>%6

(

&

T83-CKQ

等'

&"

(建立了一个基于近红外反射光谱的废旧

塑料自动化识别和分离系统#如图
#

所示&当回收塑料废品

经过
I(?

光谱仪时#收集其反射光谱得到样品的化学信息#

若通过的废品为目标树脂1

ER:

制品时#空气喷嘴便将其喷

射到传送带上#而其余的样品不受投掷单元的影响#会因重

力掉落到另一条传送带上#实现目标树脂与其他样品的分

离&

图
!

"

基于
Q?=

光谱的废弃塑料自动识别系统示意图

B2

C

9!

"

>4,+D)12462)

C

.)D -E)#1-<26+512E24)12-57

0

71+D E-.

H)71+

/

*)71247')7+6-55+).<25E.).+67

/

+41.-74-

/0

""

该系统通过分析
ER:

.高密度聚乙烯!

H)ER

".

EJ0

.

聚丙烯!

EE

"和
E'!

种树脂制品的近红外反射光谱发现#对

ER:

来说其相对反射率即
#4!4

和
#5%/;K

两个特征峰的

比值总是低于
"$A

#而
H)ER

的相对反射率高于
/$5

#

EJ0

的相对反射率为
#$%

"

#$5

#

EE

处于
%$4

"

/$&

之间#

E'

则在

"$6%

"

"$6A

之间#且每种树脂的相对反射率不受样品厚度的

影响&这表明只要获得样品光谱的相对反射率就能够有效地

识别和分离这
!

种树脂#且准确率较高&

有研究'

&#

(采用不同预处理和分类方法对博物馆历史藏

品中的
/#

种聚合物如
E'

#

EJ0

#

ETT1

#聚酰胺!

E1

"#

RJ1

其近红外光谱进行建模分析#结果发现标准正态变量

变换!

'IJ

"和线性判别分析!

=)1

"方法相结合得到的模型

性能最优#该模型对其余
&%

个聚合物样本的预测准确率达

6"Y

&可见预处理和分类方法不同模型预测结果也不相同#

在具体应用时要根据噪声来源和处理方法的作用与效果进行

合理选择&

随着高光谱成像技术的快速发展#将光谱检测和图像分

析相结合进行塑料分类识别的研究越来越多'

&%>&!

(

&

JQ98,

等'

&/

(利用近红外高光谱成像技术对低密度聚乙烯!

=)ER

"#

H)ER

#

EE

和
E'

共
/

种聚合物进行鉴别#通过偏最小二乘
>

判别分析!

E='>)1

"的方法#最终以
#""Y

正确率将
ER

#

EE

和
E'

区别开来#但
=)ER

和
H)ER

由于分子链结构的相似

性使得两者识别准确率低一些&

'O778;<Q

等'

&!

(开发了一种

I(?

高光谱成像系统#可以有效识别从废弃建筑物中回收的

EE

和
ER

&分别在全谱范围和
##&6

#

##45

#

##6!

#

#%//

#

#&%A

#

#&5"

#

#/"!

和
#!A5;K

共
A

个特征波长点采用主成

分分析!

E01

"#结果表明仅通过
A

个有效波长点便可准确地

区分
EE

和
ER

#这也证明
I(?

高光谱成像技术是聚烯烃分

类回收和质量控制的有效手段&

在塑料自动鉴别分选装置上使用光谱成像技术#能够在

4##%
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获取样本光谱信息的同时得到其空间信息#从而更加全面的

对样本进行分析#提高分类的准确性#但是该设备投资较

大#数据处理也会更加繁琐&

国内对利用近红外光谱技术鉴别塑料种类也做了一些研

究'

&4>&6

(

&

â8-

等'

&A

(以
EE

.

ER

.丙烯氰
>

丁二烯
>

苯乙烯共聚

物!

1W'

"和
ETT1

四种回收汽车塑料为研究对象#利用近

红外光谱分析技术结合
E01

和马氏距离判别分析#对它们

进行识别分类#结果发现其识别准确率达
65Y

&张毅民

等'

&6

(对塑料制品中常见的
1W'

#

ER:

#

ER

#

EJ0

#

EE

和
E'

4

种塑料进行研究#提出了一种可实现这
4

种塑料一次性识

别的
MQ3̂O7

判别模型&他是对塑料的光谱数据采用
'8eQiP

_

>

V-,8

_

最小二乘拟合平滑.小波变换后进行
E01

#选择载荷

因子最大和最小值对应的特征波长进行
MQ3̂O7

判别分析#得

到
!

个判别函数式并由此建立分类模型#最终该模型预测集

的准确率达
#""Y

#能够快速准确地识别出这
4

种废旧塑料&

由于具有速度快.精度高和非破坏性在线识别的优势#

近红外光谱分析技术在塑料分类中的应用研究越来越多&然

而目前的研究大多数都是针对单一成分塑料的鉴别分离#在

实际应用中会受到很多限制#如何准确识别共混塑料或者填

充塑料制品还有待研究&为了将该技术更好的推广应用#还

需对识别算法和模型传递方法进行发展和优化#以提高模型

准确性#实现仪器间的模型共享&

/

"

展
"

望

""

近红外光谱检测技术是实现聚合物快速定性.定量分析

的有效方法#它在聚合物领域有着广阔的应用前景&当然#

该技术在应用中也会受到诸多因素的影响如黑色塑料难以鉴

别.光谱稳定性差等问题#因此今后还需要从以下几个方面

进行研究)

!

#

"深入挖掘光谱背后的信息#发现测量参数与光谱特

征参数之间的内在联系&目前近红外光谱技术在聚合物领域

的应用研究主要是以实验为基础开展的#理论研究还不够深

入#例如在线
I(?

光谱与成型工艺条件.近红外吸光度与聚

合物分子的结构和形态之间的关系等#这也是将该技术应用

于聚合物领域中需深入研究的核心问题&

!

%

"化学计量学方法的进一步发展&近红外光谱吸收强

度弱#吸收带较宽且重叠严重#通常都要借助化学计量学方

法才能提取有用信息#加强对算法的理解有助于合适算法的

选用和新算法的发展#从而充分挖掘光谱中的有用信息#拓

宽近红外光谱在聚合物领域的应用范围&

!

&

"提高测量的准确性与可靠性&在聚合物合成和加工

过程中#高温高压及动态的复杂环境易引起检测仪器本身的

波动#影响测量结果的准确性#因此需要从技术上提高光谱

测量系统的稳定性和可靠性#降低仪器噪声#提高信噪比*

此外近红外光谱仪的小型化和专业化对满足工业生产需求也

是很有必要的&

随着理论的完善和研究工作的不断深入#近红外光谱在

线测量技术将在聚合物领域发挥更大的作用&
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