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以海南禁塑名录"第一批#中禁用不可降解塑料聚乙烯"

UP

#和乙烯
+

醋酸乙烯共聚物"

P$8

#为目标

物!按不等质量梯度分别与聚己二酸+对苯二甲酸丁二醇酯"

UO8R

#和聚乳酸"

UN8

#等可生物降解聚合物熔

融共混!进行复合物中
UP

和
P$8

的定性定量分析研究!以期为市场监督禁塑组分的违规添加提供数据$

傅里叶变换红外光谱"

ZRBA

#结合聚类分析!对
UP+UO8R

%

P$8+UO8R

%

UP+UN8

和
P$8+UN8

二元共混体

系中的
CF

个自制样品进行目标物鉴别及定量分析$结果表明!将所有光谱数据采用化学计量法分析研究!

其聚类分析法可将样品分为
*

类!全波段下
$m#!

!

(

"

H

"

0M;

#

m-',,=

!

;

"

"

0M;

#

m-',,"

$

ZRBA

解析以峰

形和峰位置筛选定性特征峰!以峰强变化筛选定量特征峰!其中
UP+UO8R

和
P$8+UO8R

体系有定性特征

峰
",#F

和
"FD-0;

S#

!定量特征峰
",#F

!

"FD-

!

#=#!

和
="=0;

S#

'

UP+UN8

体系有定性特征峰
",#F

!

"FD-

和
=#F0;

S#

!定量特征峰
",#F

!

"FD-

和
#=!=0;

S#

!另外
#!C-0;

S#谱带的强弱与组分比例不相关的

特点可用于辅助定量'

P$8+UN8

体系包含定性特征峰
",#F

!

"FD-

!

#"*=

和
=#F0;

S#

!定量特征峰
",#F

!

"FD-

和
#=!-0;

S#

!红外定性分类结果与化学计量分析一致$进而探究峰强度比与禁塑组分含量的相关

性!

.

)
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软件建立的定量模型表示&

UO8R

基共混材料的
",#F

+

="=

峰强度比与
UP

或
P$8

含量

存在高度相关性!

UP+UN8

共混材料中
",#F

+

#!C-

峰强比与
UP

含量存在高度相关性!

P$8+UO8R

共混材

料中
",#F

+

#=!-

峰强比与
P$8

含量有高度相关性'盲样验证显示残差值在
k"'=Y

内$

ZRBA

技术在禁塑

组分
UP

和
P$8

定性定量分析中方法可靠!可实现简便快捷的半定量分析$

关键词
!

红外光谱技术'聚类分析'定性定量检测'一次性不可降解塑料
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引
!

言

!!

塑料制品改善了我们的生活!但其过度使用后的随意丢

弃!对环境造成的污染受到全球关注!传统一次性不可降解

塑料制品是主要的贡献源之一$有研究表明!凡是含有不可

降解组分的塑料!短时间内都不能完全降解!尤其以不可降

解和可生物降解材料复合制备的塑料制品!其崩解后!不可

降解组分形成塑料碎片或微塑料!微塑料在水环境%生物链

和土壤生态系统之间有迁移和传递的风险(

#+*

)

$因此!在一

些减塑有限或难以回收领域推行可生物降解替代品极其必

要$自海南省
"-"-

年
#"

月
#

日起实施禁塑(

!

)

!明确禁止生

产%销售和使用主要含有聚乙烯"

UP

#%聚丙烯"

UU

#%聚苯乙

烯"

U.

#%聚氯乙烯"

U$@

#%乙烯
+

醋酸乙烯共聚物"

P$8

#%对

苯二甲酸乙二醇酯"

UPR

#等
C

种不可降解高分子材料的一次

性膜%袋类和餐饮具类一次性塑料制品$禁塑实施后大量一

次性可生物降解替代品进入市场!目前其材料组分主要包括

聚己二酸+对苯二甲酸丁二醇酯"

UO8R

#%聚乳酸"

UN8

#和淀



粉"

.1

#等$

少量
UP

和
P$8

的掺入即可大大降低替代品的成本!

并显著提高其使用性能!曾有
UP

与
UO8R

复合制备地

膜(

D

)

%气调保鲜膜(

C

)

'具有低柔韧性和高达
F--Y

断裂伸长

率的
P$8

与
UO8R

共混后!复合材料呈现出较高的弹性体

性能(

=

)

$聚乙烯类的柔性聚合物与
UN8

共混可达到增韧和

耐冲击的效果(

F+,

)

$然而!据海南禁塑措施!

UP

%

P$8

等不

可降解塑料不得用于可生物降解替代品中!由此!须建立相

应检测技术作为防范储备$

傅里叶变换红外"

ZRBA

#光谱作为快速检测技术!是测

定高聚物结构常用的技术之一$已有报道通过峰面积谱带比

值法用于聚酰胺%聚碳酸酯和聚苯乙烯等高聚物单组分的定

量研究(

#-+##

)

!但目前
C

类禁塑组分的红外光谱定量法的研究

未见报道$若根据禁塑组分的分子结构特征!通过红外谱图

的峰形与峰位置确定出定性特征官能团!进而由聚类分析中

的主成分分析"

U@8

#法进行分类判别来降低人为干扰'进一

步利用峰高比进行半定量分析!将有效检出低含量禁塑组

分!降低峰面积计算的偶然误差!提高定检测量精密度这对

监督潜在的违禁添加意义重大$故本研究结合海南省地方标

准"

TO!C

+

RD!!

,

"-"#

#制备
UP+UO8R

%

P$8+UO8R

%

UP+

UN8

%

P$8+UN8

等
!

个二元共混体系$结合聚类分析采用

ZRBA

识别共混材料中的官能团!经二阶导数处理提高信噪

比筛选出目标组分的定性特征峰'通过
.

)
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软件

遵循朗伯比尔定律原则对定量特征峰峰高比与禁塑组分含量

的相关性建立定量模型并作盲样验证!以期为一次性可生物

降解塑料制品中禁塑组分的分析和禁塑检测技术标准提供数

据基础$

#

!

实验部分

'('

!

材料与仪器

实验样品均由塑料纯组分制得!其中聚己二酸+对苯二

甲酸丁二醇酯"

UO8R

!

F-#R

#%聚乳酸"

UN8

!

CF-#

#购于深

圳光华伟业公司!聚乙烯"

UP

!

=-!"

#%乙烯
+

醋酸乙烯共聚物

颗粒"

P$8

!

D*--#

#购于中联塑化公司$

电子分析天平"日本岛津!

8c]""-T

#'微量混合流变

仪"美国赛默飞!

>88b/Q969+N5<

&

#%傅里叶变换红外光

谱仪
ZRBA

"美国赛默飞!

(90%&/193D-

#$

'("

!

样品制备

使用电子分析天平按配料总量为
D'--

K

%不同比例称取

适量的
UP

和
UO8R

于自封袋中!得到
UP+UO8R

体系的预

混料$探究加工转速
*-

$

C-2

*

;96

S#

!结合仪器性能和加工

效果!确定设置为
D-2

*

;96

S#

$当微量混合流变仪的温度和

转速达到表
#

设定值后!将预混料加入熔融!双螺杆搅拌
#D

;96

!扭力达到恒定值!记录于表
#

中$挤出并压片制得厚度

约为
*;;

%呈乳白色或透明态样品!置避光干燥柜中保存

备用$

P$8+UO8R

%

UP+UN8

和
P$8+UN8

样品的制备同上$

严格参照样品加工工艺参数以确保其均匀性$

'(A

!

红外谱图采集及数据分析

使用
ZRBA

的衰减全反射"

8RA

#模式采集样品振动谱!

波长范围为
!---

$

!--0;

S#

!分辨率
!0;

S#

!扫描次数
*"

次'每个样品采集
*

次$

表
'

!

样品加工工艺参数

J3<40'

!

#31

?

40132/,>,>

-?

792055

?

373106075

组分
加工温度

I

+

\

转速
6

+

;96

S#

扭力
J

+"

(

*

0;

#

UP+UO8R

!

P$8+UO8R #!DkD D- ""kD

UP+UN8

!

P$8+UN8 #F*kD D- *-kD

!!

对比
UP

!

P$8

!

UO8R

和
UN8

等
!

种纯组分与
UP+

UO8R

!

P$8+UO8R

!

UP+UN8

和
P$8+UN8

等
!

个共混体

系的红外谱图!对低含量共混材料进行二阶求导处理!筛选

出共混材料的定性特征峰'部分特征峰的峰强度随不可降解

或可生物降解材料的含量变化呈现出规律性增大或减小!即

定量特征峰'使用
.

)
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软件在同一基线下计算特

征峰峰强比!建立定量模型!筛选出最优峰强比
+

禁塑组分含

量曲线'基于重点检测低含量禁塑组分的现实意义!对相同

制备条件下二次制备的
"-

个盲样对定量曲线进行验证$

!!

采用
3%L1967/

)

/67/61;%7/&96

K

%L0&533565&%

K4

"

.QB+

@8

#统计软件对原始光谱矩阵进行统计$按不同配比收集
,D

个样品!优化选取
DC

个代表性样本组成训练集!通过对比全

波段和分波段聚类分析结果!选出最佳波段$

"

!

结果与讨论

"('

!

纯组分的定性分析

UP

%

P$8

%

UO8R

和
UN8

的红外谱图如图
#

'各自的定

性特征峰及其对应基团振动如表
"

所示$

图
'

!

*O

%

O[L

%

*@LJ

和
*ZL

的
LJW;+J&W

谱

+,

-

('

!

LJW;+J&W5

?

026739:*O

!

O[L

!

*@LJ3>=*ZL

"("

!

共混物的定性分析

共混材料的红外谱图分别如图
"

"

5

!

<

#,图
D

"

5

!

<

#!与

纯组分相比!其部分特征峰被覆盖或叠加$故为加强特征信

号!减小背景干扰!对谱图进行二阶导数"

.T

#处理'在
.T

谱图中特征峰表现出更高识别度和更小的极小值$其共混体

系中禁塑组分的定性定量特征峰波数见表
*

$

UO8R

基共混体系的红外谱图如图
"

"

5

#和图
*

"

<

#所示!

两体系的特征峰相同且无法区分$

P$8

和
UO8R

共混后!

#F**

第
##

期
! ! !!

尚超男等&基于
ZRBA

光谱技术对可生物降解材料中添加
UP

+

P$8

组分的定性定量分析



在
#=*F

和
#=-,0;

S#处的酯基双键
))

@ ?

相差约
*-0;

S#

!

由于在
#=*"0;

S#存在
UO8R

上游离
))

@ ?

的特征吸收!

故酯基,

@??

,信号差异经二阶导数放大后仍重叠(见图
"

"

<

#和图
*

"

<

#)$随
UP

或
P$8

含量增加!

",#F

和
"FD-

0;

S#处,

@>

"

,的伸缩振动峰增强!

UO8R

中
",D=0;

S#处

的肩状峰形开始转为缓坡形!当
UP

或
P$8

含量添加至

D]1Y

时!,

@>

"

,的伸缩振动明显!这在
.T

图中进一步

体现!故将
",#F

和
"FD-0;

S#作为
UO8R

基材料中
UP

或

P$8

的定性定量特征峰$随
UP

或
P$8

由
-

$

#--]1Y

增

加的过程中!

))

@ ?

伸缩振动和苯环上
@>

振动逐渐减弱!

故将
#=#!

和
="=0;

S#峰同时作为定量特征峰$

表
"

!

纯组分的红外定性特征峰及其基团振动归属

J3<40"

!

\

834,636,T02/3732607,56,2

?

03C53>=

-

798

?

/

5T,<736,9>9:

?

87013607,345

样品名称 定性特征峰+
0;

S# 基团振动

UP ",#DkD

!

"F!FkD

!

#!CFkD

!

=#FkD

长链烷烃中,

@>

"

,的不对称和对称伸缩振动%弯曲振动%面内

摇摆振动

P$8 ",#CkD

!

"F!,kD

!

=#FkD

!

#=*FkD

!

#"*=kD

长链烷烃中,

@>

"

,的不对称和对称伸缩振动%面内摇摆振动'

))

@ ?

和
@

,

?

的伸缩振动

UO8R #=-,kD

!

#"C=kD

!

#"D"kD

!

="=kD

))

@ ?

和
@

,

?

的伸缩振动'对位双取代苯环上的
@>

面外弯

曲振动

UN8 #=!FkD

!

))

##F#kD @ ?

和
@

,

?

的伸缩振动

注&

))

@ ?

和
@

,

?

伸缩振动表示酯基,

@??

伸缩振动!不同高聚物的酯基特征峰受环境影响而有所偏移!也表明四种塑料有各自的特征

峰!且谱峰不重叠

图
"

!

*O;*@LJ

体系的
LJW;+J&W

谱图

"

5

#&

ZRBA

谱图'"

<

#&低含量组分的二阶导数处理图

+,

-

("

!

LJW;+J&W5

?
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V

5601

"

5

#&

ZRBA3

)
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<

#&
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图
A

!

O[L;*@LJ

体系的
LJW;+J&W

谱图

"

5

#&

ZRBA

谱图'"

<

#&低含量组分的二阶导数处理图

+,

-

(A

!

LJW;+J&W5

?

026739:O[L;*@LJ5

V

5601

"

5

#&

ZRBA3

)

/0125
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<

#&

./0%67+%27/27/29:519:/

)

2%0/3396

K

795

K
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)

%6/613
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图
B

!

*O;*ZL

体系的
LJW;+J&W

谱图

"

5

#&

ZRBA

谱图'"

<

#&低含量组分的二阶导数处理图

+,

-

(B

!

LJW;+J&W5

?

026739:*O;*ZL5

V

5601

"

5

#&

ZRBA3

)

/0125
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<

#&

./0%67+%27/27/29:519:/

)

2%0/3396

K

795

K
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图
D

!

O[L;*ZL

体系的
LJW;+J&W

谱图

"

5

#&

ZRBA

谱图'"

<

#&低含量组分的二阶导数处理图

+,

-

(D

!

LJW;+J&W5

?

026739:O[L;*ZL5

V
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表
A

!

共混材料的定性定量特征峰

J3<40A

!

\

834,636,T03>=

Y

83>6,636,T02/3732607,56,2

?

03C59:<40>=13607,34

样品名称 禁塑组分定性特征峰+
0;

S# 禁塑组分定量特征峰+
0;

S#

UP+UO8R

!

P$8+UO8R ",#FkD

!

"FD-kD ",#FkD

!

"FD-kD

!

#=#!kD

!

="=kD

UP+UN8 ",#FkD

!

"FD-kD

!

=#FkD ",#FkD

!

"FD-kD

!

#=!=kD

!

#!C-kD

P$8+UN8 ",#FkD

!

"FD-kD

!

=#FkD

!

#"*=kD ",#FkD

!

"FD-kD

!

#=!-kD

!!

对图
!

"

5

!

<

#和图
D

"

5

!

<

#所示的
UN8

基共混体系!随
UP

或
P$8

增加!

",#F

和
"FD-0;

S#处逐渐由-齿状.发展成两

个尖峰!对应强度增强!同时
=#F0;

S#处长链烷烃的特征明

显'不同的是!

P$8+UN8

体系中
#"*=0;

S#处
P$8

的

,

@??

,基团的特征吸收也明显增强$随
UN8

减少开始!

两体系中酯基双键
))

@ ?

吸收峰呈减弱趋势!而
UP+UN8

体系中
#!C-0;

S#处,

@>

"

,的弯曲振动吸收强度基本不随

组分配比改变的现象可用于辅助测定
UP

含量$

"(A

!

共混物的聚类分析

为降低红外定性特征峰可能产生假阳性或漏检误差!使

用主成分分析法"

U@8

#对样品原始光谱矩阵进行统计分析!

经样本诊断%模型诊断得到
!---

$

!--0;

S# 全波长范围内

可实现最大分离的聚类分析结果!如图
C

!

$m#!

!

(

"

H

"

0M;

#

m-',,=

!

;

"

"

0M;

#

m-',,"

$

在
U@8

模型中!

P$8+UN8

和
UP+UN8

两体系分别位于

不同区域!且没有交叉!表示完全分离'

P$8+UO8R

和
UP+

UO8R

重叠为同一区域!少数
UP+UO8R

样品点散落在另一

区域!表示
UO8R

基的两体系基本为同一类!这可能与

P$8

%

UP

和
UO8R

的分子结构相关&

P$8

与
UP

的差异官

能团为酯基!而
UO8R

中较丰富的酯基基团使得类间最大化
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减弱$

图
F

!

O[L;*@LJ

体系中
"K'I

"

G"G

与
*O

含量关系

+,

-

(F

!

J/0287T09:"K'I

+

G"G3>=*O29>60>6

,>*O;*@LJ5

V

5601

!!

四个体系被分为三类!与
8RA+ZRBA

据定性特征峰得

出的分类结果一致!表明
8RA+ZRBA

定性识别具有较好的

可靠性$

8RA+ZRBA

官能团识别定性分析结合
U@8

对分类

样品进行了具体特征的分析!实现了混合物的快速%简单分

类及内部剖析$

"(B

!

定量曲线建立

依据朗伯
+

比尔定律原理(

$m&

K

"

#

+

I

#

mK83

)对本研究
!

个体系进行定量分析!探究了特征峰峰强比与禁塑组分含量

的关系$为降低手动基线校正%手动标峰%手动计算峰高等

操作引起的偶然误差!采用红外光谱检测系统原装
.

)

/012M;

VM561

软件在同一基线下使用峰高谱带比值法进行数据建模

处理!筛选出最优峰高比与禁塑组分含量的线性相关性$对

UP+UO8R

和
P$8+UO8R

体系的峰高比确定为
",#F

+

="=

!

对
UP+UN8

体系确定为
",#F

+

#!C-

!对
P$8+UN8

体系确定

为
",#F

+

#=!-

!得到的标准曲线如图
=

,图
,

!图
#-

为四个

体系聚类分析结果$

图
G

!

*O;*@LJ

体系中
"K'I

"

G"G

与
*O

含量关系

+,

-

(G

!

J/0287T09:"K'I

+

G"G3>=*O29>60>6,>

*O;*@LJ5

V

5601

图
I

!

O[L;*@LJ

体系中
"K'I

"

G"G

与
O[L

含量关系

+,

-

(I

!

J/0287T09:"K'I

+

G"G3>=O[L29>60>6,>

O[L;*@LJ5

V

5601

图
K

!

*O;*ZL

体系中
"K'I

"

'BFQ

与
*O

含量关系

+,

-

(K

!

J/0287T09:"K'I

+

'BFQ3>=*O29>60>6,>

*O;*ZL5

V

5601

图
'Q

!

四个体系的聚类分析结果

(

#

)&

P$8+UO8R

'(

"

)&

UP+UO8R

'(

*

)&

P$8+UN8

'(

!

)&
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+,

-

('Q

!

J/024355,:,236,9>70584659::9875

V

56015

(

#

)&
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'(

"

)&
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'(

*

)&
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!

)&

UP+UN8
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表
B

!

盲样验证#

" Â

$

J3<40B

!

@4,>=531

?

40T07,:,236,9>

"

" Â

#

共混体系 配制真实值
平均

预测值

平均

残差值

标准

偏差

FY UP ='FD -'#D -'--D=

#DY UP #*'== #'"* -'-#D

UP+UO8R "DY UP "*'-- "'-- -'-"#

*DY UP *='C" S"'C" -'-"C

!DY UP !C'-F S#'-F -'-"C

FY P$8 ='=* -'"= -'-*

#DY P$8 #*'-= #',* -'-*

P$8+UO8R "DY P$8 "*'=* #'"= -'-*

*DY P$8 *"'!- "'C- -'-*

!DY P$8 !D'-= S-'-= -'-*

FY UP ='"- -'F- -'-#D

#DY UP #!'F- -'"- -'-"#

UP+UN8 "DY UP "!'!- -'C- -'--C

*DY UP *!'!- -'C- -'-#

!DY UP !!'C- -'!- -'-,F

DY P$8 !',! -'-C -'--C

#-Y P$8 ,'-C -',! -'-"

P$8+UN8 "-Y P$8 "-'"! S-'"! -'-"D

*-Y P$8 *-'"! S-'"! -

!-Y P$8 *,'-C -',! -'-=F

!!

且精密度和重复性也是影响定量方法优劣的必要因素!

故采用盲样验证的方法对各曲线进行了测试!每个样品平行

测三次!得到均值如表
!

$平均残差值!表示
ZRBA

技术定量

的残差在
k"'=Y

以内$

*

!

结
!

论

!!

采集可生物降解塑料
+

禁塑组分共混材料的分子结构振

动图谱!通过
8RA+ZRBA

技术结合聚类分析!将
UP+UO8R

!

P$8+UO8R

!

UP+UN8

及
P$8+UN8

等
!

个体系分类判别为

三类!结果有效可靠!明确分离了
UO8R

基与
UN8

基等不

同基材的二元共混物!且
UP

或
P$8

的加入可明显引起

UN8

基材料不同位置的吸收振动!这减小了因部分特征峰

重叠而引起假阳性的概率'在二阶导数处理下分析出每一类

对应的定性定量特征峰'为提高定量分析可靠性!通过

.

)

/012M;VM561

软件采用峰高谱带比值法进行数据建模处

理!选出最优峰高比与
UP

或
P$8

等禁塑组分含量的相关

性!定量曲线的相关因子均在
,FY

以上'重复性和精密度表

示定性在
#--Y

准确率下!盲样检测的残差值在
k"'=Y

以内$
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!
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!"
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#&
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(

!

)

!

T/

)
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K4

567P6:92%6;/61%L>59656U2%:960/

!
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K

/;/61?LL90/

"海南省生态环境厅!土壤

和农村环境管理处#
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!
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K
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