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A

苯乙胺'

$RO

(是一种重要的有机合成中间体"在
$RO

生产过程中"最终的生成物中常常为含有

氯化钠'

!+6?

(#氢氧化钠'

!+J.

(和
$RO

三者的混合物$因此"对
!+6?

"

!+J.

"

$RO

和混合物种类进行

鉴别"有利于
$RO

的合成以及定性检测"需建立紫外光谱快速鉴别
!+6?

"

!+J.

"

$RO

和混合物种类的方

法$利用紫外光谱法分别测量了
!+6?

"

!+J.

"

$RO

和混合物在
BG@

!

I@@4P

范围的吸收光谱$首先"采用

偏最小二乘法'

$SL

(提取紫外光谱的主成分信息"用少数的主成分信息取代原始变量"减少模型的复杂度$

用
$SL

提取
!+6?

"

!+J.

和
$RO

在前三个主成分空间中得分向量值的分布$可知
!+6?

"

!+J.

和
$RO

前

三个主成分累计贡献率分别是
GE#EI7

"

GG#II7

和
GG#GC7

$因此"

!+6?

#

!+J.

和
$RO

的前三个主成分

基本包含了大部分的光谱信息$其次"用获得的三个主成分作为输入变量"采用线性判别分析'

S[O

("

L)

/

A

P")&L9M

"

2%NAL9M

"

2%NAO!!

"

%$AO!!

和人工蜂群'

O%6

(优化神经网络'

O%6A%$AO!!

(等模式识别

方法对
!+6?

"

!+J.

和
$RO

种类进行判别"获得总的敏感性分别为
GC#E7

"

GC#E7

"

GC#G7

"

GC#F7

"

GE#G7

和
GG#E7

$由于
!+6?

和
!+J.

特征吸收峰很相似"主成分得分向量会出现重叠现象"导致
!+6?

和

!+J.

的种类鉴别出现误判$通过对比六种分类方法"可知
O%6A%$AO!!

效果最优"

%$AO!!

次之"

2%NA

L9M

和
2%NAO!!

结果相似"但比
%$AO!!

稍差"

S[O

和
L)

/

P")&AL9M

效果最差$最后"配制
H

种不同摩

尔分数的混合物'混合物摩尔分数是指
$RO

物质的量占混合物总物质的量百分比("浓度范围为
@7P"?

0

S

gB

!

E@7P"?

0

S

gB

"然后采用
2%NAL9M

"

%$AO!!

和
O%6A%$AO!!

三种方法对混合物种类进行判别$从

敏感性和特异性结果可以得知"

O%6A%$AO!!

分类效果最好"

%$AO!!

次之"

2%NAL9M

分类效果最差"由

混合物得到的结果与单组分的结果相一致$结果表明"紫外光谱结合
O%6A%$AO!!

模式识别方法可以成功

区分
!+6?

"

!+J.

"

$RO

和混合物的种类$该方法可作为一种简便#快速#可靠的方法用于
!+6?

"

!+J.

"

$RO

和混合物的种类判别"并为
$RO

的合成和质量控制提供理论依据和技术支撑$

关键词
!
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,Q#'&Q#>4

"

通讯作者
!!

'AP+)?

)

a)+"

d

Q4

1

,+4

/"

a

d

,Q#'&Q#>4

引
!

言

!!

#

A

苯乙胺'

$RO

(是一种重要的有机合成中间体"

$RO

及

其衍生物在染料#医药#乳化剂及香料等领域有着广泛的应

用%

B

&

$在
$RO

生产过程中"氢氧化钠'

!+J.

(常作为一种反

应物"最终的生成物中常常含有氯化钠'

!+6?

(#

!+J.

和

$RO

的混合物%

K

&

$目前"

$RO

的主要检测方法包括高效液

相色谱法#气相色谱#毛细管电泳#离子色谱
g

质谱法#薄

层色谱等%

D

&

$但是"上述方法存在费时#繁琐等缺点"且对

实验人员操作水平#检测环境以及色谱板的要求较高"不能

适应简便#快速和现场等要求"亟需探索新的有效的
$RO

检

测方法和技术$相比之下"紫外光谱法具有实时检测快#无

化学试剂#成本低#无二次污染#可实现在线原位测量等优

点%

D

&

$国内外学者也很少对最终
$RO

生成物的物质种类进

行鉴别"因此
!+6?

"

!+J.

"

$RO

以及混合物的种类进行鉴

别"对
$RO

的合成以及定性检测具有重要的意义$

对于物质种类的鉴别"国内外学者将红外光谱#荧光光



谱#高光谱成像技术#太赫兹光谱#激光诱导击穿光谱和拉

曼光谱等新型的检测方法"结合线性判别'

S[O

(#支持向量

机'

L9M

(和神经网络'

O!!

(等有监督的模式识别技术"成

功对人脸#语音信号#藏药红景天品种#热带森林树种#玉

米品种#花生油真伪等进行了鉴别%

IAF

&

$但是上述对物质种

类检测的方法依然存在着测量周期长#速度慢#需要样品预

处理#二次污染等缺点%

G

&

$在这一背景下"紫外可见光谱法

结合
S[O

"

L9M

和
O!!

等有监督的模式识别技术被成功

用来鉴别茶叶种类%

B@

&

#葡萄酒品种%

BB

&和辣椒原产地%

BK

&

$然

而"各类的类别中心重叠时"不能继续使用
S[O

*

L9M

对

解决多分类问题存在困难*

O!!

具有容易陷入局部最小值#

收敛速度慢等缺点$

鉴于此在对比
S[O

"

L)

/

P")&L9M

"

2%NAL9M

"

2%NA

O!!

和
%$AO!!

等有监督模式识别技术的基础上%

EAG

&

"提出

了一种新的模式识别技术"用人工蜂群算法'

+(,)<)>)+?3''

>"?"4

5

"

O%6

(

%

BD

&优化神经网络'

%$AO!!

(

%

F

&的权值和阈值$

从获得的敏感性和特异性可知"紫外光谱法结合
O%6A%$A

O!!

对
!+6?

"

!+J.

"

$RO

及其混合物进行分类是一种简

便#快速#可靠的分类方法"研究结果为
$RO

的合成以及定

性测量提供了新的理论依据$

B

!

实验部分

MNM

!

样品制备与测试

实验所用的
!+6?

"

!+J.

和
$RO

三种试剂均购自上海

阿拉丁试剂有限公司$首先"分别配制
BP"?

0

S

gB

!+6?

"

K

P"?

0

S

gB

!+J.

和
@#@DBKP"?

0

S

gB

$RO

标准液"用去离

子水进行稀释"分别配制成
D@

组不同浓度的单组分样本"

$RO

的浓度范围为
@#@@@@BEH

!

@#@@FGBP"?

0

S

gB

"

!+6?

的浓度范围为
@#@@DEF

!

BP"?

0

S

gB

"

!+J.

的浓度范围为

@#@@@HEK

!

KP"?

0

S

gB

$最后"配制
H

种不同摩尔分数的混

合物'混合物摩尔分数是指
$RO

物质的量占混合物总物质的

量的百分比("浓度范围为
@7P"?

0

S

gB

!

E@7P"?

0

S

gB

"

每个浓度处配制
D@

份溶液"获得
D@

组光谱数据"共
KB@

组

光谱数据$所有样品的制备均在
K@i

进行$

以去离子水作为参比样品"对
!+6?

"

!+J.

"

$RO

和混

合物样本进行紫外可见光谱测定$采用
89KG@@

紫外可见分

光光度计"光谱测量范围为
BG@

!

I@@4P

"取样间隔为
B

4P

"扫描速度为中速$每个样品重复扫描
C

次"计算平均光

谱$每次光谱测量时间约为
BP)4

$为了能够更加直观地说

明实验过程"图
B

和图
K

分别列出了样品稀释结构图和设备

结构图$

MNO

!

数据分析

将
K@

组样本作为训练集"另外
B@

组样本作为测试集$

采用偏最小二乘法'

$SL

(减少分类模型构建中需要用到的变

量数量$应用
S[O

"

L)

/

P")&L9M

"

2%NAL9M

"

2%NAO!!

"

%$AO!!

和
O%6A%$AO!!

进行分类$所有程序均在
M+,?+3

BI#@

上运行"统计分析采用
L,+,)-,)>+F#@

软件包$

图
M

!

样品稀释结构图

>*

+

NM

!

F-1@9-@1(4*%

+

1%A2:,%A

7

'(4*'@-*23

图
O

!

设备结构图

>*

+

NO

!

F-1@9-@1(4*%

+

1%A2:-)((

Z

@*

7

A(3-

K

!

结果与讨论

ONM

!

单组分和混合物的紫外吸收光谱

图
D

所示为
@#@@BIGP"?

0

S

gB

!+6?

"

!+J.

和
$RO

的

紫外吸收光谱$图
D

中"在
BG@

!

I@@4P

波长范围内"

$RO

在
KB@

和
KCF4P

处有特征吸收峰*

!+J.

的特征吸收峰在

K@K4P

*

!+6?

在
BGH4P

处有特征吸收峰$且
$RO

的吸收峰

最强"

!+J.

次之"

!+6?

的吸收峰最弱$由于不同的物质具

有不同的特征吸收峰"可以利用这些特征吸收峰作为物质的

,指纹-"对物质种类进行鉴别$因此"根据特征吸收峰的不

同"可以直观的将三种物质区别出来$然而
!+6?

和
!+J.

的特征吸收峰很相似"不同浓度的
!+6?

和
!+J.

溶液的特

征吸收峰会出现重叠现象"此时"利用特征吸收峰对
!+6?

和
!+J.

进行识别"会出现误判$

!!

图
I

所示为七种不同浓度混合物的紫外吸收光谱$从图

I

中可以看出"当
$RO

浓度较高时"混合物在
KB@

和
KCF4P

波长处有特征吸收峰"这两个吸收峰与
$RO

的特征吸收峰

相吻合$因此"当混合物中
$RO

含量较高时"可以通过混合

物的特征吸收峰判断出含有
$RO

$另外"吸收峰的强度随着

混合物中
$RO

浓度的降低而减小"当混合物中
$RO

的浓度

小于
B@7P"?

0

S

gB时"混合物在
KCF4P

波长处的特征吸收

峰消失$因此"当混合物中
$RO

浓度小于
B@7P"?

0

S

gB时"

无法判断混合物中是否含有
$RO

$
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图
B

!

UNUUM!YA2'

'

K

[M

T%<'

&

T%L\

和

"H?

的紫外吸收光谱

>*

+

NB

!

56%&,21

7

-*23,

7

(9-1%2:T%<'

"

T%L\

%34"H?%-UNUUM!YA2'

0

K

[M

图
!

!

七种不同浓度混合物的紫外吸收光谱

>*

+

N!

!

56%&,21

7

-*23,

7

(9-1%2:-)(A*P-@1(,

%-,(0(34*::(1(3-9239(3-1%-*23,

!!

通过以上分析可发现"当被测物质的吸收峰存在很相似

的情况"且当被测物质的浓度降低时"仅仅依靠物质吸收峰

对其进行判别具有一定的局限性"需要借助模式识别技术进

行判别"以便有效地克服依靠吸收峰进行判别的局限性$

ONO

!

主成分的提取

图
C

所示为用
$SL

提取的
!+6?

"

!+J.

和
$RO

在前三

个主成分空间中得分向量值的分布$

!+6?

"

!+J.

和
$RO

前三个主成分累计贡献率分 别 是
GE#EI7

"

GG#II7

和

GG#GC7

$由此可知"

!+6?

"

!+J.

和
$RO

的前三个主成分

基本包含了大部分的光谱信息$由图
C

可以将
!+6?

"

!+J.

和
$RO

三种样品明显区分开$针对这些趋势"采用有监督的

模式识别方法"利用前三个主成分的得分向量作为输入变

量"找出一个合适的分类模型$

ONB

!

有监督的模式识别分类模型

敏感性和特异性两个指标可以通过混淆矩阵求得%

BI

&

$

图
E

为判别函数平面内样本的分布情况$从图
E

中可以看

出"

$RO

的第一个判别函数值为负"

!+6?

和
!+J.

的第一

个判别函数值均为正"据此可以判别出
!+6?

"

!+J.

和

$RO

的种类"但是
!+6?

和
!+J.

的判别函数有部分重叠"

不能完全区分二者的种类$表
B

总结了将不同分类模型应用

于测试集得到的结果$如表
B

所示"

S[O

模型获得的总的敏

感性和特异性分别为
GC#E7

和
GI#I7

*

L)

/

P")&AL9M

并没

有改善
S[O

的结果"但
2%NAL9M

获得的总的敏感性和特

异性分别提高了
@#D7

和
@#H7

*建立输入层#隐藏层和输出

层分别由
D

"

BK

和
D

个神经元组成的
2%NAO!!

模型"从总

体结果来看"与
2%NAL9M

模型的结果非常相似*构建输入

层#隐藏层和输出层分别由
D

"

F

和
D

个神经元组成的
%$A

O!!

模型"隐含层和输出层的传递函数分别为
,+4-)

/

和

?"

/

-)

/

"反向传播的训练函数为
,(+)4

/

&P

"与
2%NAO!!

获得

的总体结果相比"

%$AO!!

获得的敏感性和特异性分别提高

了
B#B7

和
B#C7

$

图
;

!

前三个主成分空间中得分向量值的分布

>*

+

N;

!

C*,-1*&@-*232:,921(0(9-210%'@(,

*3-)(,

7

%9(2:-)(:*1,--)1(("<,

图
S

!

T%<'

&

T%L\

和
"H?

样本在判别函数平面内的分布

>*

+

NS

!

F%A

7

'(4*,-1*&@-*232:T%<'

"

T%L\%34"H?*3-)(

7

'%3(2:-)(4*,91*A*3%3-:@39-*23,

!!

传统的
%$AO!!

模型具有容易陷入局部最小值#收敛

速度慢#对初始值敏感等缺点$鉴于此"将
O%6

与
%$AO!!

结合"利用
O%6

优化
%$AO!!

的权值和阈值$

O%6

通过控

制解的个数'

!-

(#极限值'

?)P),

(和最大循环次数'

M6!

(这

三个参数寻找最优的阈值和权值$根据仿真结果进行调试"

选取
!-

为
BC@

"

?)P),

为
BH@

"

M6!

为
K@@

$如表
B

所示"与

%$AO!!

获得的总体结果相比"

O%6A%$AO!!

获得的敏感

性和特异性分别提高了
K#H7

和
K#C7

$
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表
M

!

有监督分类方法得到的测试集
T%<'

&

T%L\

和
"H?

的敏感性和特异性#
]

$%&'(M

!

$)(,(3,*-*0*-

8

%34,

7

(9*:*9*-

8

2:T%<'

"

T%L\%34"H?:21-(,-

,(-,2&-%*3(4&

8

,@

7

(10*,(49'%,,*:*9%-*23A(-)24,

!

]

M"&'?

!+6? !+J. $RO J*'(+??

LR!L L$R6 LR!L L$R6 LR!L L$R6 LR!L L$R6

S[O B@@ FD#D FE#H B@@ B@@ B@@ GC#E GI#I

L)

/

P")&L9M GH#F FH#D FG#B GF#B B@@ GH#F GC#E GI#I
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由以上结果可知"发生误判的混合物样本的浓度往往比

较低"分析认为低浓度混合物样本的吸收峰比较弱甚至消

失$对比表
K

中的敏感性和特异性可以得知"
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方法获得的结果最好"
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次之"

2%NAL9M

结果最差$

混合物得到的结果与单组分的结果相一致$
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三种有监督分类方法得到的测试集混合物的敏感性和特异性
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提取
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模式识别方法"有效提高了分类敏感性和特

异性"证明了所提出的
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方法的有效性$相比

于其他使用昂贵设备或涉及繁琐样品制备的检测方法"紫外

可见分光光度法具有易于获得#操作简单#成本低#易于维
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模式识别方法对
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和混合物进行分

类"研究结果对
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的在线合成分析提供了一种新的理论

依据和思路$
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